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CAPITULO 1

IHTRODUCCION



INTRODUCCION

La gran importancia del estudioc de los electrodos semiconductores
policristalinos dentro de celdas fotoelectroquimicas se debe a la crisis
energética que nos envuelve en la actualidad, Encontrar nuevas formas
para 1a obtencidn de energia, y que éstas sean baratas y faciles de
consegulir, es uno de los mids grandes retos para palses como el nuestro,
que adolece de infraestructura tecnolégica nacional. Si  pudiéramos
encontrar los maleriales ideales para la fabricacién de dichas celdas
obteniendo un alto rendimiento en 1la transformacién de 1la energla
luminosa en eldctrica por ejemplo, muchos de los problemas de
electricidad en reglones alejadas podrian verse resueltos, sin nving\:ln

riesgo de contaminacién.

El Sol podria llegar a convertirse no sélo en dios mitico o en
calurosa benefactor de aseleados turistas, sinoc en una fuente de energita
que aprovechariamos tal como lo hacen las plantas on la fotosintesis.
Las radiaciones solares alcanzan la 6rbita de 1a tierra, unos ocho
minutos después de abandonar la superficie del <sol, transmitiéndose a
una velocidad de 300,000 Km/s. Atraviesan a continuacidén una superficie
quo ticne 150 millones de Km de radio, perc la energia producida es tan
grande que la intensidad por unidad de superficle, incluso a #ésta
distancia, os de aprowximadamente 1,300 watts/m* . Aunque la tierra
intercepta sé4lo unma fracclén mindscula de energla solar, la que incide

en la alta atmdsfera en un periodo dado es equivalente a decenas de
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miles de veces las necesidades actuales de energia para tode el mmdo

durante ese perliodo. Podriamos hacer alusion a un verso de Ledn Felipet

C}...7 ¥ siempre habri un sel tambléns/ -un <ol verdugo y amlgo=- ~» que
truaque en llanto la nleve 7/ y on nube ol agua dol rto .~

Sinembargo, no toda esta energia llega x la tierra ,debidc a una

serie do complejas interacciones con 1s atmédsfera Cfig 1.1,

MTRRRRIDN PIR
LB COMPERERTEE
Of L2 STMEERA

SUPLRYICIE
interaccion de 1a radiacion solar
con ja atmosfera

g 1.3

Una manera de atrapar esta energia luminoza y transformarla en

ensrgia eldéctrica o enorglia quimica e mediante (a wtilizacidn de

mataeriales semiconductores. Estos materiales tienen relativamsnte una

corta historia en ¢l conocimients clentifico. Fodaemos decir que con

Faraday en 1833, se snhcuentra una propledad extrafla en el zulfurs de

plata, ésta tenia un coeficiente negativo de variacién de ia resistencia



can 1a temperatura. En 1873 W, Smith descubre que la resistencia det®

seolenio disalnuye cuando se flumina. En 1874 F. Braun dice gque las

caracleristicas eléctricas de las contactos entre los semiconductores y

los metales no son lineales, por lo que no obedecen a 1la ley de Ohm. £s

hasta log affos treinla que se desarrolla la teoria mmcinica cuintica,

sobre la cual e baza el egstudio del comportamienta del electrodo

semiconductor. En 1048, Schockley, Bardeen y Brattain inventaron el

transistor, ¢on el que practicamente empieza la historia moderpa de 1los

semiconductoras.,

Los primeros semiconduciores que se wutilizaron fueron el selenlo,
el germanio, ¥ sobre todo, el siliclo. Ahaora se utiliran también

compuastos como ol arseniuro de galio (AsGa), el sulfuro de zinc )(ZnS).
éte. .

En el presente tirabajJo se presenta el estudioc de materiales

semlconductores coma slectrodos en celdas fotoelectroquimicas, dentro de

un programa de bisqueda de materisles baralos y de alta aficiencia de

que se habla al principlo. Este primer capftulo tiene como objstivo

hacer una pequefia resefia del contenido.

En el segundo capitulo hablaremos de las propiedades de laos

materiales semiconductores utllizados , que fusron éxido farrico, éxido

de titanio y una mezcla de ambos que mediante una tecnica de

sinterizado, espaeramos que reaccionen para obtener un titanato

ferresce, que so encuentra eon la naturaleza y es conecide como



ilmenita; estableceremos la diferencia entre los materiales o sdlidos
monocristalines y los policristalines, sobre Lla cual se fodamentara 1o

naturaleza policristalina de los semiconductores utilizados.

El tercer capitulo tiene por objeto preszentar las bases tedricas
sobre las que Se trabajéd exparimentalmente, para poder asf entender
cuales son los puntos mis importantes y en los que se debe tenar mayor
culidado. Se discutiran las propledades semiconductoras y los parametros

relacionados con un experimento electroquimico y fotoelectroquimico.

En el cuarto capitulo hablaremos de las caracteristicas de las
técnicas empleadas, como son el sinterizado y la voltametria ciclica, y

daremos la descripeidédn del equipo utilizado,

En el quinto capitulo se describiri el desarrollo experimental;
on el sexto capitulo se presentarén los resultados experimentales ¥y la
discusién do los mismos. Por Ultimo, en el séptimo y Gltiwo capitulo
se prasontaran.lls conclusiones obtenidas de acuerdo a lo= objotivos

que se presentan a continuacidn.



OBJETIVOS

Se estudiarin las propiedades electroquimicas
Y fotoelectroquimiens de materiales
semiconductores sinterizados a diferentes

tenperaturas .

Pichos materiales semiconductores seran, a
s=abert ilmeanita CFeTi10s) sintetizada, con o

=sin alumindio, maediante sinterizado; ¥y

astindares do éxido férrico (Fe10m) y de dxido
de titanio CTL02), sinterizados a la

temperatura que se observe mis adecuada.

Se desea comprobar si la iimenita es tm material

semiconductor , y =1 es el <aso, obsServar si es

recomendable para 1a fabricacién de celdas

fotoelectroquimicas, dadags sus propledades como

elactrodo.



CAPITULO 2

CARACTERISTICAS DEL MATERIAL



Propiedades de Jos Materisles

fos materiales que utilizaresos on este ostudia se pusden

sncontrar on forma natural , ¥y dobido a la faciiidad de su obtencién,
o importante maber sl pueden ser utilizados como materla prims on

ia
fabricacidn de electrodos

semiconductores para coldas solaraes,

Sin embarge, un problema importante que se debo resolver es que ostos
matoriales deben tener un alto grado de puraeza, puetto que cualquier
cuwarpo extrafo podria altarar las propledadex semicvonductoras dJde

los
dxidos utilizados.

Por asto ltimo, 105 muestras utillzadas o fueron

sintetizados , como s ¢l caso de la filmenita CFeTiO,

reasctivos de laboratortso,

& partir de

o se utilizaron estos mismos reactivoes ' como

material de wsiudlo, como ex @l caso del éxido férrica (FexOsd

y del
dxido de titanioe CTiCad.

El oxido férrico confarma en x{, dantro de los estudios

mineraldgicos, un grupo llamado Grupo de la Hematita,

que oS como  Se
shcuontea ol Sxido fércico an forms nataral. Dentroe de diche grupo se
encuentra 1a iimenita & menacanita, y otros minerales que contienen

aluminia , manganesc y magnesioa.

El d¢xido do titanio forma obro grupo llamado Grupo del Rutila,

dontro del cual todon los intagrantes toman lLa forma de didxidos ROz,



Oxido Farrico

El Grupo de la Hematita abarca los sesquidxidos de flerro ¥y
alwninia. Estos compuestos cristalizan en la clase romboédrica,

sistenma hexagonal, con un romboadro fund tal qua difiere muy poco ,

en Angulo, de un cubo. Los dos minerales que pertenecen aqui, Hematita

CFe20%) y Corundo CAlz03) son duros.

La composicidn del’ &xido de flerro es de 1 dxigeno 30, flerro 70.
Algunas veces contliene titanio y magnesio, y esta por lo tanto ,muy
trelacionado con la ilmenita., El éxido férrico es de color rojo tirando
a moreno, 'uuy.c.lr-cteristlco. Es infusible al soplete, se descompome a
1850°C; con bérax da las reacciones del flerro; con sosa al carbén se
reduce & un polvo gris magnético. Lentamente soluble en  acido

clorhidrico. Se puede preparar a partir de cloruro férrico con vapor a

alta temperatura; también por la accidn del aire caliente Y acido
clorhidrico. La hematita xze ha cristalizado de varios magmas
artificiales, que no deben contener, o =6lo muy poco, fierro

ferroso. €1)

Se usa en pinturas rojas, en caparrosa para pulir} la mena de

hematita e la mis importantes de fierro.

Fn México podemos encontrar una variedad de 1la hematita, la

martita, que es un sexsquldxido de fierro, que se presenta en octaedros

derdd A
o

a8 como étita y se cree que os seudomorfa de ésta. No

es magnética, o si acaso ligetramentea.



Timenita

La ilmenita se encuentra en forma de cristales tubulares gruesos;
también romboddricos agudos. Con frecuencia en placas delgadag o
laminas. Hacizo, compacto; en granos empotrados, tambidén sueltos coma
arena. Polvo negro a rojo que tira a moreno. Opaco, influye

ligeramente a la agujs magnética. C1)

Composiciéni FeTiOs & FeOTiOz oxi{igenoa31.6, titaniom31.6,
fierrom38.8; algunas veces también contliene mignesiec (plicrotitanitad,
sustituyende al fierro ferroso, de ahi la férmula general de Pen{Leld
CFo, Mg30.TiOz2. Al soplete no se funde en flama oxidante, aunque se
redondean ligeramente los bordes en flama reductora. Con bérax y sal
de fésforo da reaccidn de fierro en flama oxidante, y con é&ste udltimo
fundente adqulere um color rojo tirando a moreno, mis o menos Iintensa
en flama reductora. El mineral pulverizado, calentade con Acido
clorhidrico, se disuelve lentamonte dando una =oluecidn amarilla. So
descompone por fusidén con bisulfato de sodio o potasioc. No es
magnética como la magnetita. A temperaturas mayores de 600°C se oxida
¥y, de acuerdo a ostudic de rayos X, se descompone en rutilo, hematita

¥y pseudochroquita. (12
Exlston varios métodos de preparacidén de la ilmenita, entre los
que se encuentran ¢t fusién de los polvos mezclados de Fe:03+2T10z,

bajo una atmdsfera neutra en un horno solar Ca4d. £l esquema de

10



reaccidn propusnte of o1 siguientes
Fo20m # 2TiOz ——— 2FeTi02 + 0.3502
Cuando el tiempo de reaccidén excede los 7 minutos, todo el

FeXIII> de 1la mezcla inicisl se ha reducido a Fel(Il).
En el presente trabajo sze siguld olro método de sintesis ,

continuando los estudios de un trabajo de maestria, y dado que

nwestro objetivo no ex encontrar un método de sintesis adecuado, nos

hemos atenido a la eficacia de dicho método que se describiri mis

adelante.

Oxido de Titanio

El 6xido de titanlo pertenece al grupo denominado del Rutilo,

que incluye didxidos de manganeso y plomo. Estos compuestios

cristalizan en sl sistema tetragonal con Angulos estrechamante

similares y relacion axial, Ademiz del rutilo, podemns encontrar al

titanio en otros minerales como la anatasa u octahedrita Ctetragonald,

brookita Cortorrémbicod, ilmenita C(FeTiOa) y perouskita CCaTiO0w).

Todos los minerales Son de color blanco, Inscolubles en agus. [ Y

anatasa y el rutilo son pnl’vos policristalinos de apariencia

terrosa,
cpaca, que tiene buena adherencia al pastiliado

y presenta un alto
indice de refraccidn.

El rutilo ez infusible al soplete, su punto de fusién es dJda

1825°C; con =al de fésforo da una perla incoloras dque en la flams

Teductora toma un color violeta al enfriarse. La mayoria de las

variedades contienen fierro, y dan itmsa perla amarilla tirando a moreno

o roja en 1a flama reductora. Insocluble en Acidos} Se vwuelve soluble

11



por fusidén con un Alcali o carbonato alcalino.

El dxido de titanio se preapara artificlialmente wmdiante
combinacién directa de titanio y oxigeno; por tratamiento de sales de
titanlo en solucidn scuosa; por la reacclén de compuestos de titanio
inorginicos ¥y volitiles con oxigeno; por oxidacién o hidrélisis de
compuastos de titanio organicos. El rutilo se forma con oxido de
titanio con 4xido bérico, con tungstato de sodlo, étc.. El rutide ,
octasdrita y brookita, han sido todos formados calentando titanato de
potazio y cloruro de calcio en unms corriente de acido clorhidrico
gasecso y aire. El rulllo se forma a 1la temperatura wmis alts,
siguiéndole la broeokita, y la anatasa s¢ forma a la tesperatira mis
baja. El rutilo es aparentemante la forma mis astable del T1Q2, ya que
los cristales tanto de brookita como de anatass, se ha encontrado que

se alteran a rutilo. C1),¢2).

El didéxido de titanio se ha usade c<como seniconductor ¥
fotocatalizador, debhido a la raspuesta que presenta al ser iluminado.
E.ntre otras reacciones, el 6xido de titanioc favorece la fotooxidacidn
del agua, dando como productos el H: y Oz el primero se puede utlizar
como combustlible. También se ha logrado dilucidar el mecanismo de
formaclién de O2 en las hojas verdes, haclende la similitud entre ol
TiGz y la clorofila.

También encontramas aplicacién en la depositacién de metales, ia
sintesis de metanol o de aldehido férmlico a partir de COz2, la sintesis
de amonlaco y aminoacidos, la oxidacién de 1é6n CN, y muchas otras quo

estan en etapa de Linvestigacidén., (21).

12



Propledades Fisicas de los Oxidos Semiconductores Utilizados

Propiedad Fe20s FeTiOa Ti0z
Sistoma cristalino hexagonal hexagonal tetragonal
Pto. de fusiodn. 1650°C se' oxida a 1825°C

T > 8d0'C
Pesco aspacifico 8.2 - 8.3 4.5 - 5.0 3.9 - 4.28
Indice de refraccién 2.62 - 2.90
Pureza (ascala HohsD 5.8 - 0.6 5.0 - 6.0 85.9 - 6.0
Conductividad eléc—
trica en aire mho/c
a temp. ambiente 240°"?-10" '
a 500°C 5.5 % 10°°
a 1200°C 0.12
Lineas de Difraccidn
de Rayos X 2-‘09(100) 2. 741002 3. 25C100)
1.80C 80 1.72C100) 1.68¢ 50
2.81C 50 2.854¢ a5 2.45C 41>
Existencia en
México St S8 No
Fabla 2.1




Sistemas Cristalinos y Policristalinos,

El hecho de que toda la materia esti constituida por Atomos, nos
permite distinguiria on zus diforentes estados ¢t gaseoso, liquido y
s4lido. Una huena aproximacién para entender esta diferencia es
suponer que los Atomox son esferas rigldas que se acomodan entre =i en
varios arreglos y adoptan una forma caracteristica para cada estado.
La diferencia entre liquidos y sélidos cristalinos es la diferencia en
el alcance del orden que existe en sus arreglos atdmicos.

En c.l sélido cristalino existe un arreglo ordenado de Atomoss
é4ste os de largo alcance, y forsma un arreglo tridimensional que pusde
obtenerse por la repeticién de un arreglo welemental. Cuando la
periodicidad de este arreglo elemental so extiende a través do una
buena parte del nn'.erlvll, se habla de un monocristal o cristal

sencillo Cfig. 2.1).

Red cristalina de un nmaterial sericonductor
C(monocristal)

14



En materiales policristalinos, la periodicidad de Jla estructura
se interrumpe en varias fronteras a lo large del material. A éstas
fronteras se les denominm fronteras de grano, y su tamafio es muy
variable. Cuasndo el tamafo de los granos es comparable al de la unidad
representativa, ya no hablamos  de cristales, sino de materiales
amorfos, Un ejemplo de un sélido amorfo es e! vidrio, que es an
realidad un liquido de una viscosidad muy alta.

Existen cuatro tipos de enlaces, dependiendo del origen ¥y
naturaleza de 1a fuerza interatdmica que mantiene a los Ataomosz unidos
formando el sélido, éstas som enlace idnico (hetercpolar), covalente
Chomopolar), metilico y de Van der Waals.

ElL cristal perfecto es una idealizacidn, que no existe en 1a
realidad, peoro afortunadamante, 1la mayoria de las propledadoes fisicas
de los cristales reales son essenclalmente las mismas que las del
prototipo ideal.

Al arreglo geométrico que nos define a un cristal se le llama red
o latis cristalina. En éste contexto, los puntos de la red son
aquellos cuya posicidn se repite poriddicamente y que tienen los
mismos alrededores y vecindades. Los puntos de la red forman uwna
estructura bisica que al r‘-pntirso genera todo el cristal, esta
estructura basica es denominada celda é¢lemental. C(4)

Un cristal real contiene imporfoccfones o defectos que raompen la
poricdicidad de la estructura. En la actualidad se dezarrollan
técnicas para la preparacién de cristales con cantidades controladas
de defectos @ impurezas con la consecuente reduccidén de los wefectos
azarosos. Dichos defectos pueden ser @ puntuales, lineales, planares

y de volumen.
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los llamados defectog puntuaies, son los mis sencillos yn quo se *
encuontran cerca de wun punto de la red cristalina, o bien ocupan su
lugar.

Se definen tres tipos de defectos puntuales 3 vacancias Cdefectos
de Schottkey), intersticlales Cdefectos de Frenkel) e impurezas C(fig.
2.22.

Diferentes Tipos de¢ Defectos Puntuales
DITECTA DX FRENKVL OEZFLT DE SENTTKY  IMPRALTH BUSTITULIONNL

flg. 2.2

La vacancia corresponde & la ausoncla de un Atomd de su  lugar

normal en la red. El intersticial ocurre cuandc un &tomo deja el sitio
de 1l red en que se encuentra y ocupa un lugar on donda normalmente no
oxisten Stomos. La impureza os un alomo diferento do los que forman la
Ted y puede ocupar un sitio normal en la red o un lugar intersticial.
Este tipo de defectos se identifican con niveles de energia
localizados en la banda de energia prohibida de los sdlidos. Esto

Gltimo tiene que ver con la mecanica cuintica y lo trataremos mas

adelante.

-
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De acuerdo a las caracteristicas de los materdales que

utilizaremos en éste estadio, y sablendo que es mucho mas sencllia y
ademis mis barato trabajar

con materiales policristalipoes, nos

encontraremos en nucestros experimentos con tede aquello que tenga que

ver con las propledades de los sdlidas sewnlconductores
policristalinos, con los defectos de grano y con la teorta de bandas,
que explica su comportamiento. ca



"CAPITULO 3

BASES TEORICAS
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HATERIALES SEKICONDUCTORES

Los semliconductores son elementos o sustancias quimicas cuya
conductividad eléctrica es intermedia entre la de un metal y la de un
alslante. La conductividad eléctrica es una wedida de la capacidad del
material para conducir una corriente, y se mide en O 'm™* en el
sistema MKS. Para un seniconductor, los valores deo conductividad
eléctrica oscilan entre 10 y 10° a™*cm™ , en comparacién con
valores de 107 pa'u'n burehos conductores, y de 107 para los aislantes.

Se puede eostablecer una clasificacién que toma en cuenta 1la
relacldm'axlst.em.e entre la resistividad y 1la temperatura. En les

metales, 1a relacidn es lineal conforme la ecuaclén:

p=p, T
T

o
Dnndev P, s 1a resistividad Cla resistividad e el inverso
de la conductividad) del wmetal a 1la temperatura T° (To- 27370,
Observamos que al sumentar la temperatura aumenta la resistividad.
En semiconductores la relacién existente entre resistividad y
temperatura es la sigulentet
p-poexpﬁ"
Donde P Y f? son constantes; T es la temperatura en "K. Ahora
observamos cque la resistividad disminuye con el aumonto de
tempar aticra. Esta propledad conductora deperdiante de 1a
temparatura, permite su uso come termiscores Cresistores depandientes
de 1a temperatura). Los semiconductores fumcionan también como
varistores (resistores dependientes del voltajel, o como diocdos

rectificadores , los cuales presentan altas resistencias en funcidn

del sentido en que fluye la corrliente eléctrica. €S>, (8),C73,C8).
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Clasificacién de Semiconductores

Existe una inmensa gamn de materiales semiconductores, los cuales
se pueden clasificar de acuerdo al nGmeroc de elementos diferentes que
componen el semiconductor, resultando : elementos CSL, Sh); compuestos:
binarios ¢ TiOz2, Fez209); compuestos ternarios (SrTiOs, FeTiOs).

También los podomos clasificar basandonos en su  estructura
quimicar elementos CSn); compuestos intermetalicos ¢ GaAs J; dxidos
metalicos € TiOz J; sulfures metalicos ¢ cdS 5; oxidos metalicos tipo
mineral ¢ MgTiO4 ) y organicos ( antraceno ).

De acuerdo a los portadores de carga dque intervienen en el

pr de d 1én tenemos: a) semiconductores electrénicos, an
donde log portadores de carga son electrones y huocos » y b)
semiconductores idnicos , en los cuales la corriente es transportada
por los iones que forman el material semiconductor, por 1lo que son
inastables.

Dentro de la ultiima clasificacidn, los semiconductores de mayor
interés son los electrénicos, =obre los cuales basaremos nuestro

ostudio. €Oy,

Bandas de Energla

Las propiedades welectrénicas de los solidos son descritas
frecuentemente en términos del Modelo de Bandas, en donde se trata
el comportamiento de un el ectrén movidndose en un campo del ntcleo
atémico. €102,



De acuerdo a la Mecinica CuAntica, para un dtomo aislado, existen
niveles de energia permitidos en los que pueden encontrarse los
electrones, asi como zonas prohibidas en donde no pueden existir.

La teori{sa de los orbitales moleculares deslocalizados, formados
como resultado de la comblnacidn lincal simétrica y antisimétrica de
los orbitales atémicos, E19 puede aplicar a los materiales
semiconductores de la siguiente manera 1@

Al considerar un orden de 102" Atomos, los niveles de wenergia
estaran tan préximos entre si que se podrd considerar la regidén de
unidén coms un continuo., De aesta forma, Ios astados discrotaos de
energia atémica son sustituidos por una barxia continua, que Seo
denomina Panda de Energia.

Las formas de enlace de orbitales llenos forman 1la 8anda de
Vatlencia, y las formas de antienlace de orbital vacantes forman l1a
Banda de Conduccion. Estas bandas estan separadas por una reglén
prohibida o Banda Prohibida, de energia Eg, que esti generalmmnte dada

en unidades de electrén volts (fig 3.13.
4
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< do la banda de cond i4n y 1a de valencis se traslapan, el

material es un buen conductor de la electricidad , lo que ocurre con
los metales. Bajo estas clrcustanclas, existen &n el sélido niveles de
energia llenos y vacantes virtualmenie a la misma energila, por lo que
el electrén se puede mover de un nivel a otro sélo con una pequefia
snergia de activacién. Para valores de Eg mayores, la banda de
valencia esti casli llena, y la banda de conduccldn casi vacante,

En los materiales semiconductores existoe la banda prohibida, pero
es posible que por efecto de excitaciédn térmica o luminosa, un electron
pueda pacar de la banda de valencia a la de conducclén, dejando en su
lugar una vacante positiva denominada hueco, entidad a la cual se le
asignan propledades aniAlogas a las del electrén.

En los materianles no copductores o alslantes, ia banda de
valencia esta totalmente llena y la distancia interatemica os iy
grande, por lo que la banda prohibida también es muy grande
CFig.3.2> [£:1]

Nivel de Fermi.

En un sélido, la distribucidn de los electrones en los diferentes
niveles energéticos, eosts gobernadms por la estadistica de Fermi=Dirae,
de donde se obtiene 1la funcidédn de distribucidn del mismo nombre Esta
distribucidn nos permite conocer la probablilidad de que clerto nival

energético este ocupado por un electrént

) D
- GCE.‘ -Er)/kT

fCE) =
1

Donde fCE) es la probabilidad; E,‘ es la energia del nivel que se

e



Modelo de Bandas para
un Seniconduoctor

Modelo de Bondas para un
No Conductor

Fige F2
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quiere cenoccer la probabilidad; k es la constante de Bolizman; T es la |
temparatura y E‘, es la energla del nivel de Fermi.
La funcidén de distribucidn es simétirica alrededor del nivel de
Farmi, por lo qua para aquellos samlconductores donde ol numaroe de
nivaeles onergéticos oF igual en la banda do. valoncia que en l1la de
canduccién, el nivel de Fermli se encontrari precisamente en 1la mitad
de la banda prohibida (fig.3.3). Para niveles gqgue estan algunas
unidades por encima o por debajo del nivel de Fermi, la funcidén de
distribucion so puede modLlficar obtenidndose las sigulentes
ecuaclonest . €11>
fCEYw sxp‘CEt-Er),‘kT
para E(.,Er’ y
£CEYw 1-oup  ETEI KT
para EI“'<Er

Semiconductor Intrinseco




Semiconductores Intrinsecos y Extrinsecas.

Retomando el concepto <de¢ bandas da energia para materiales

semiconductores podemos dilucidar las propledades que los clasiffcan

on semiconductares intrinsecos y en oxirinsecos.

Cuandc un electron es excitade a 1a banda de conduccidén, se

genera un hueco en la banda de valencia. Un semiconductor que tione la

misma cantidad de eolectrones en la banda de conduccidn que en la de

valencla se dice que es’ un semiconduclor (nirinseco. En este tipo de

semiconductares el nivel da Ferml sa encuentra pricticamente a la

mitad de 1la banda prohibida.

Esta s una situacién que casil no o presenta en 1a realidsd,

pPuesto que axisten pedqualisimas cantidades de impurezas o defectos

ostequiomitricos qua no lo parmiten.

A los impurezas que ceden sus wlectrones a la banda de conduccisn

=a les llama (mpurezas donadores, y a un Alows que al caeder su

aelectrén adquiere carga positiva, se le denomina impureza donadora
tontzada, Paro nho e equivalente 2 un hueco e la banda de valencia.

De 1o antertor se deduce gque, 1a poeblacidén de electronas

excitados no ex necesariamente igaal a2 la de hueces, poerque no  tedos

provienen de la formacién de un par electrédn-hueco., Cuando la

peblacidn de cualquiera de estas dos entidades es mayor , a éstaos se

les denomina portadores mayoritartes , Y Ssa dice que o5 un

semiconductor gxirinseco (fig. 3.4).
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fig. 3.4

5L los portadores mayoritarios son leos electrones, sSa ‘l.es
clasifica como un semiconductor extrinsece de Lipo "n" (exceso de
portadores negativos). Esto oen ol modelo de bandas se representa con
un acercamiento del nivel de Fermi a la banda de conducclidn. Cuando se
tiene wuna Impurificacidén grande, come en muchos semiconductores
comorciales tipa n, el nivel de Ferml esti localizado muy cerca del
nivel inferior de la banda de conduccién.

A una impureza gque tiende a capturar algunc de los electrones
cercanos, originande el desplazamiento aparente de un hueco, se le
llama impureza aceptora. De esta manera ahora son los huacos los
portadores mayoritarios, por lo que se denomina al Semlconductor como
extrinseco tipo "p* (positival. Aqui el nivel de Fermli es menor,
situindose ligeramente por arriba del nivel superior de esta banda si

la impurificacién es de gran magnitud. 5>
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Fotoefectos

Una de las técnicas mis importantes para el estudio de electrodos

semlconductores es, precisamente, su estudio bajo iluminacién. Los

semiconductores son sensibles a la radiacisn electromagnética:

infrarrojo, visible,y ultraviocleta del espectro Ccon longitudes de

onda X entre 1077 b4 10™® cm). La interaccién de la iuz con un

semlconductor consiste en la ruptura de un enlace y en la transferencia

de la energia de un fot.éln a un electréon. *

La absorcidén de un fotén por un Atomo © molécula, manda a un

eloectrén de su nivel de enargia hacia un nivel de mayor enargia. La

longitud de onda de la luz causa que ésta transmisién sea de una
enorgia igual o mayor que 1la requerida para atravesar la banda
prohiblda, El resultado es un par electrdn-hueco. Q2D

L.a epergila del foidn se obtiene modiante la siguiente ecuaciom

% = hu =

Donde ¥ es la energia del fotdén; h, la constante de Planck
6. 625:10_2731"9 seg); v, la frecuwencia en sog"; ¢, 1la velocidad de la
luz (3-0x10‘°cm/:); ¥ X la longltud de onda en cm.

Los efectos asociados a éste fendmeno son 3
13 Efecto Beacquerel, que contribuye a la fFfotoconductividad. La
fotoconductividad o5 un aumento on la conductividad del soemiconductor
cuando se encuentra bajo iluminacién.
2) Efecto Fotovoliaico, que Sc presenta en una union matal -

semiconductor o en una unjon de semiconductores do tipo n con uno tipo

P C undén p-n ) ¥y da lugar a una fem bajo condiciones de iluminacidn.

a7



3) La Recombinacién, que es un retorno del semiconductor a su estado .
de equilibrio. Un electrén puede recombinarse con un hueco en un
centro de recombtinacion. Dichos centros de recombinacion consisten en
una impureza, una vacante, o en general, una imperfeccién cristalina,
representado por un nivel de ehergla dentro de una banda prohibida.
Cuando la 1luminacidn es constante, Se concentran los portadores
de carga, que se recombinan parcial y continuamente, logrando un nueva
estado de equilibrio. En este estado se puede apreciar el aumento de

la conductividad. (13)

Fundamentos de Electrogquimica

La electroquimica se basa on la interconversién de la energlia
eléctrica en energfa quimica.Para hablar sobhre electrogquimica hay
primero que establecer lo que es una celda electraquimica.

Una celda electroquimica comin esti congtituida basicamente por
dos plezas metilicas, llamadas electrodos, y una solucidén que contiene
iones, denominada electrolito. Laos electrolitos pueden ser
1l{quidos, so&lidos, © en forma de pasta. Una sal fundida puade
utflizarse comy electrolite.

Las celdas galvinicas y las celdacs electroliticas se diferencian
on lo sigulente: en la celda galvanica ocurre una reaccldn espontanea.
Consecuentemante la AG de la reaccldn es negativa y la celda entrega
energia al exterior. Es el caso de wuna pila o de wun acumulador
descargindose. Una celda electroli{tica es una celda donde ocurre una
reaccidén no espontanea; el AG de la reaccidn es positive y la celda

recibe ecnergla del exterior.(fig. 3.5). Actualmente existe una

[
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discusién acerca de los signos, positive o negativo, que deben
asignarse a los electrolitos . Esto se debe a diferentes puntos de
wvista respecto a la diferencia entre electrodo y terminalt. Todos los
autores consideran que la mejor definicién es ia de que en el catodo

ocurre la reduccldén y on ol aAnodo la oxidacién.

CELDR GALURNICA CELOA  ELECTROLITICA

at <0 atro
RERCCION ESPOCNTANER RERCCION NO ESPONTRMEM

@9

fig. 3.5
El aspecto fundamental on un <sistema olectroquimico, €5 la
transferencia de carga eléctrica entre materiales con diferentes
caracteristicas; por un lado los electrodos, donde loxs portadores de
catrga son Uunicamente los electrones (C(conduccién electrdnical) y, por
otro lado , al electrolito, donde la conducclidn Se establece a base de

iones positivos o cationas ¥y de iones negativos o anlomos (conduccidn

iénical. Las reaccfones quimicas que ocurren en la interface

Cfronteras antre regiones h 11 d fases)

N
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electirodoselectrolito, generan el flujo de la corriente eléctrica que

proporciona 1a celda.

Las reacciones de elecirodo sélo pueden ocurrir entre el electrodo

¥ la solucién del electrolito. Un punto importante es que el electrodo

solo pueds ser sensibilizado por 1la parte de la solucidn que

osti en contacto inmediato con &1, Hinguna especie puede sufrir una

transformacién skl no se encuentra en la interfase, aunque oxista eon

alguna otra parte de la celda, Ya que el movimiento Browniano normal de

las moléculas tiende a homogeneizar la solucidn, existe una difusién

neta de las moléculas a 1a zZona de transformacién Celectrodod, desde las

zZonas mAS romotas. Si existe agitacidn, entonces la ZOha de

tranformacién llega a un Limito, porque la agitacidn conserva

homogeneizada la solucidén dentro de ese limile. El producte se va

acumulando en las cercanlas y se difunde gradualmente hacia 1la

suporficia.

La parte do la solucidén cercana al electrodo, dondo 1a

concentracliédn se ve afectada por 1la reacciédn de electrodo, se llama

capa de difusion. Esia es grando a escala molecular (10‘-—107 ..k), pero

bastante pequefia para las dimensiones de la celda €10 *-10"%emr. 148

seno de la solucion es oaquella parte do la solucién, lejana al

electrodo, dorde la composicién es uniforme (fig. 3.6)
La distribucién de los electrones méviles en la parte del

electrado an contacto con la solucisn, difiere de 1a distribucién

encontrada en el interior del metal, y la parte de 1la solucién muy

cercana al electrodo, diflere on estructura a las caracteristicas de

las Zonas mAs remotas. Toda esta estructura es llamada Doble Capa

Cfig. 3.7

il
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Doble Capa Electrogquimica, modelo dt
Bookris, Davanathan y Muller
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Las diferencias en cantidad de las cargas positivas y mnegativas

entre las fases, son muy pequefias comparadas con e}l numero total de
cargas posSitivas y negativas presentes, por lo que es correcto pensar

en 1la electroncoutralidad del sistema.

Todas las fases conductoras, como los metales y electrolitos,
tienden a empujar el exceso de carga hacia sus fronteras mis

externas, por lo que la doble capa entre gl electrodo y 1la solucidn

contendrd este exceso de cargas. Si el eloctrode estd cargado

positivamonte, entonces del lado de 1la solucién ancontraremes un

namero igual de icnos negativos en la regién interfacial. Existen

varios modelas que explican la doble capa interfacial. Entre estos

modelos encontramos el de Helmholtz, el de Gouy-Chapman ¥y el de Stern.

cza9)
Doble Capa Electroquimica

Ca) El madelo de Helmhotz para la doble capa, Supone que la interfase

Se comporta como un condensador de placas paralelas, de capacidad

especifica constante. Sin embargo, esta teoria solo es aceptable como

primera aproximacién y para potenciales alejados del potencial de

carga cero.
b) El modelco de Gouy-Chapman suUponhe guet 1) los iohws Se coltportan

come cargas puntuales; 2 el potencial eléctrico ECx), A una distancia

x de la superficie del metal, esta relacionado con la densidad de

carga p_. por la ecuacidn de Polsson:

=)

(]

-3
Q_ECKY
e

4n

Ponde £ es la constante diélectrica;y 3) la densidad de carga se



distribuys de acuerdo a la ley de Boltzman:

o =21 p ECx) 7 kb

o = Por %P

Donde [ 2 o N donde n,, es la concentracién de la especle
{ en el seno do la solucidn, expresada en moléculas x cm 2 la
valencia y ¢ la carga del electrén; k la constanto de Boltzman y T 1a

temporatura.

c) El modelo de Stern. Capa difusa y capa corFpacta.

El supuesto de que los iones son puntuales y que pueden acercarse
tanto comn se qulera a la supsrficle del m!..al.. no es real. Por otro
lado, los cationes estan fuertemente hidratados, por 1lo que 1las
wvariaciones de radio iénicos no afectan mayormonte a los radios del
ién hidratado. Esto no ocurre con los aniones que se encuentran poco
hidratados y que, ademis, tlienen uha mayor polarizabllidad dque les
parmite interaccionar mis fuertemente con la superficie del electrodo.
For lo general, los cationes mno presentan adsorcion especifica,
porque la energia que ganan al adsorberse especificamente no alcanza a
compensar la enorgia necesaria para eoxtraerles su agua de hidrataclién,
Yy 1a que precisan para desplazar el agua gqw se encuentira adsorbida
sobre la superficie dael electrodo.

Stern propuso dividir el potencial total electrodo=solucidn en
dos contribuclones, por lo que la capacidad total so obtiene come la
suma de dos capacidades en series

1 1 L
c "c * e
tot -2 d

Donde Cu-z es la capicidad de un condensador con el disolvente

comd dieléctirico, y Cd la de 1la capa difusa. S debe ser



tndependiente de la cohcentraciéh, peroc dependiente de la carga sobre

al electrodo (fig., 3.9) C147

Doble Capa Electroquinica
Modelo de Stern

aisolucion @

Maetal

ooagggta difusa

g, 3.8

Control de Potencial

E)l exceso de cargas en el eleclrodo s¢ puede cambiar segun se
dozee medliante una fuente electromotriz, que es Jjustamente wma bomba
de electrones. Esta fuenle obliga a los electrones a salir o a entrar
a la interfase, hasta el romentc en gque la repulsien de cargas
remanentes le permitan remaver o affadir mis electrones . ElI  electredo
puede acarrear cargas positivas o negativac continuamente, en ésto se
basa @l control de potenclal. lLos slectrones pueden entrar o salir del
ewlectrodo, esto es, la corriente pusde ser catddica o anddlca. Con un

oxcesa grande de cargas hogativas, el potencial eos muy negative y 1a

I
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energia de los electrones es alta ¢n el electrodo. De éxsta manera, un
exceso de cargas positivas implica un potencial positivo y una energia
del electrén baja.

Cambiando el voltaje de la fuente do poder, al exceso de energia,
el potencial , y 1la wenergia del electrén pueden sor cambiados
continuamente en una amplia proporcidén, Con éxsta idea on mente seo

puede entender con facilidad la oxidacidén y la reduccidn. c20>

Procesos de Electrodo

Los procesos de intecambio de carga cuya transferencia tlene
lugar entre dos fases, una de las cuales es un conductor electrénico,
Yy la otra un conductor idnico, disclucidn, seo denomlnan grocesos de
electrodo, y agrupan el conjunto de cambios gque acompafian dicha
transferencia.

Los procesos de eolectrodo son muy variados y comprenden:

1.-Depdsito de metales: cu®t + 2e —— Cu
2. -Desprendimientc de gases: 2H" + 2e ——— H2T
3. =Disolucidn de metaless Zn —— Zn"" o 2

4. =Transformacliénes de sélidos:
PbSO4 + 2 H20 — = PbOz + 4 H' + 5077 4+ 20
S. «-Intercambfio electrénico: Fo® 4 ¢ ———+ Fo**
8. -0 reacciones de intercambio protdnico:
CoHsMOz + 6 H® + Be ———s CoHsNHz + 3 HzO
Cuando en el proceso sSe intercambia carga positiva al electrodo,
hablamos de Un proceso ciutedico o de reduccion, mientras que se trata

de un preocess agnodice © de oxidacion cuande se transfiere carga



negativa al electroda.

La interfase metal-disoluclidn, se caracteriza por un gradiente de
potencial que da lugar a una redistribucidén de carga, responsable de

1 estructurn de 1la doble capa electroquimica. 1a reaccidén que se

produce en esta interfase se llama reaccion de eleciroda, y puede

agrupar varias etapas, entre las cuales tenemos l1la etapa de

transyferencia de carga, en dende la carga pasa de una fase a otra.

En las reaccliones de electrodo, la interaccién entre 1a

especle electroactiva y el elecirén se puede considerar directa, por

lo que el proceso de transferencla de carga tiene lugar Junto a 1a

superficie del electrodo, que sepin ol caso, puede ser considerado

quimicamente inerte.

En las reacciones de clectrodo, se desarrolla por lo menos un

paso heterogéneo de transferencia de carga, pero también podemos

observar reaccliones heterogéneas miltiples o apareadas de otro tipo,
CcCOoms

1> Transporte de las eospecles electroactivas hacia el electrodo;

2) adsorcidén de las mismas en el electrodo;

3) transferencia de carga;g

4) desorcién de los productos de la reacclén de electrodo;

6> difusidn de dichos productos hacla el seno de la solucién;

83 reacciones quimicas secundarias, y;
73 formacisén de nuevas fasos.

En un proceso determinado no siempre se dan necexariamente todas

aestas etapas, © no ocurren en el orden descrito. Todos estos procesos

quimicos son eventos cinéticos y proceden de acuerdo a constantes de

velocidad. [§8-3]



El transporte de masa es muy Iimportante dentro del mecanismo
total, a pesar de que no Sea un proceso quimice. El transporte de masa
occurre por difusidn Cgradiente de concentraciones); por conveccidn
(flujo del senoc de la solucién por agitamientod; y por migracidn

Cmovimlento de lones a lo largo del campo eléctiricod. [4t: 3]
Parametros Relacionados con la Velocidad de Reaccidn.

La corriente implicada en una reaccién electrodo, se llama
corriente faradica , para diferenciarla de la corriente no faradica ,
correspondiente a la carga o descarga de la doble capa electroquimica.

La velocidad de una reaccion de electrode se puede definir on
términos del numeroc de moles de especie electroactiva transformada por
unidad de tiempo. De acuerdo a las leyes de Faraday, se puade

decir:

velocidad = ;lF

Donde I ex la corrlente; F es la constante de Faraday (96,407
C mol); y n es el numero de cargas intercambladas,

Puesto que las reacciones de electroda tienen lugar en la
intaerfaszo motal disolucidn, su veloclidad depende del Area de dicha
interfasze, por lo que se refjioere a la unidad de superficie y se
expresa en funclién de la densidad de corriente, 3, aesto es, 1la
corriente por unidad de area aparente de la superficlie de electrodo.

La velocidad también depende del potenclal aplicado al electrodo,
puesto que @l paso real de la corriente a traves de la interfase
desplaza al electrodo de su condicién de equilibrio, A éste fendmano

5@ le denomina polarizaction del electirodo.



Cuyando @l electrodo no sufre cambjos de potencial con el paso de
1la corriente ¢ resistencia > cero), se habla de un electrodo no
polarizable. Y en el caso contrario, cuando un aumentoe de potenclal
aplicado no otigina paso de la corriente apreécliable C(resistencia muy
grande), hablamos de un electrodo polarizable.

El potencial de electrodo y la polarizacién son funcién de la
donsidad de corriente, por lo que en ausencia de corrlente, toman los
valores de potencial de equilibrie y cero, respectivamente. Como
moedida de la polarizacliédn Se define un parametro llamado sobretension
6 sobrepotencial, que viene dado por la ecuacisnt

mw= E - Ee

Donde n es la sobretensién; E es el potencial del electrodo a una
corriente determinada; y Ee, que es el potencial del electrodo en
condiciones de equilibrio.

El sobrepotencial corresponde entonces, a la desviacidén del
potencial del electrodo do su valor de equilibrio para que pase una
corriente determinada a través del mismo. Dicho sobrepotencial apareco
como consecuencia de la polarizacién, y es debido a 1la baja velocidad
de algunas etapas de la reaccién de welectrodo, que determinan 1la
velocidad del proceso global, y el potencial se aparta de su valor de
equilibria.

El sobrepotencial se clasifica de acuerdo a la naturaleza de 1a
etapa de reaccidn de electrodo gque determine la velocidad del
proceso. Entonces tenemos el sobrepotencial por:

1) transferencla de carga; 2) difusién;

33 reaccldédni 4) concentracidng

5) cristalizacidén, y3 B) resistencia.

i
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Los conceptos anteriores nos sirven para introducir 1a ecuacidn

de Butler—-V&lmer, 13 cual es fundamental en la cindtica electroquimica,

ya que representa la relacidn entre l1a velocidad de un proceso y el

sobrepotencial aplicado a wuna reaccidn controlada wrvicamenba por

transferencia de carga. Esta ecuacidn encierra la contribucion de cada

corrlente parclal, anddica y catddica, a la corriente totals

-(MFR/RT CY =PI nFnsRT
3 =3, (exp(ﬁnn )__ B)(p( n )]

Donde | es la densidad de corriente total; }, es la densidad de

corrisnta de intercambio 7 a5 el factor de simetria; n, el nimero de

electrones involucrados en La roacclédn; F, la constante de Faraday; ¥

ns ©l sobrepotencial a la transferencia de carga Cfig. 3.9) A%

RELACION DE CORRIEMIES PARCIALES ¥ CORRIENTE TOTAL

18,

- 4 CORRIENIE PaRCIAL

J Q CORRIENTE JOTQL
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Fig. 2.9 POTRKIAL
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Electroquimica de Semiconductores

Todos los fendmanos asoclados con sistemas foteelectroquimicos se
basan on la formacidén de 1la unidén semicopductor-electrolito,

. Esla
unién ze caracterixa por la formacidn de una doble capa elécirica que
genera un campo elécirico en la region de carga espaciat denominada
barrerg de potencial de Schatthy, Esta barrera se representa mediante
un modelo de doblamiento de handas.

Al fgual que en ias unliones p-n,

aesta barrera permite el flujo de carga en un sentido, pero lo implds en
el otro.

Para los semiconducltoras, el potencial ealectrogquimico de los

electrones esti dado por el nivel

liquidos,

de Fermi; para los welectrolitos

este poltenclal se determina mediante el potencial redox del

par redox presente an el electrolito, este potenciaml redox también

=
tdentifica con ol nivel de Fermi en ol elaectrolito.

Al poner en contacto un samiconductor con un metal o© un
aloctrolite, se puede prezentar alguno de los casos sigutentes:

a) Formacion de una reglén de acumulacidn.— en 1la regién de carga

azpacial aumanta la concentracion de portadores mayeritarios raspecto
a la conceantraclén

an el interior del semlconductar. En

U
semiconductor tipoe n los portadores mayoritarios son los

alectrones,
mientras que en un semiconductor tipo p 1o son los huecos,
by Formacidn de una reglcon de empobrecimiento.~ la concentracidn

de portadores mayoritarios disminuye en la regléon de carga espacial.
c) Formacidn de wuna capa de inyersidn. los portadores
minoritarios se acumulan en 1a Zona de carga espacial, volviéendose

mayoritarios o invirtiendo las caracteristicas del material.

A0



S1 el nivel inicial de Fermi para un semlconductor de tipo n se
encuentra por encima del nivel de Fermi del electrolito { o
cualesquier segunda fase), se equilibran ambos niveles wadiante la
transferencia de electrones del semliconductor al electrolite. Esto
produce una regidn de carga espacial negativa en el semiconductor que
dobla las fronteras de las bandas de conduceidn y de valencia,
estableciendo una barrera de potencial contra una transferencia de
electronos posterior al electrolito. Si a este material se le aplica
un potencial negativo, puede suministrar olectrones a especles
oxidadas para reducirlas, y por lo tanto, adtuars como catodo; pero si
se le aplica un potencial positivo, la barrera de potencial tmpide el
flujo de carga, por lo que no podri utilizarse como ianoda.

La situacidén inversa, pero aniloga, ocurre con los
semliconductores tipo p, =i encontramos el nivel inicial de Fermi por
deba jo del nivel de Fermli del electrolito. Una regién de <cargn
espacial negativa se forma en el semiconductor, con al consecuente
doblamiento de las bandas de valencia y de conducclén, para producir
‘una barrera de conduccién contra subsigulentes transferencias de
cargas positivas (huecos) al electrolito Cfig:. 3.10) 303

De acuerdo a lo anterlor, si tenomos un electrodo semiconductor
en wuna celda elecliroquimica, observaremos un proceso de rectificacidn
semajante al de las uniones p-n. Si el semiconductor es del tipo n,
los procesos de reduccldn se favoreceran, mientras que los de
oxidacidn se obstaculizaran. Si el semiconductor es de tipo p, se
facllitarin las reacclones de oxidacidn, pere las de reduccidn se

dif icultarin. s>
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Fotoelectroquimica de Semliconductores

En la fotoelectroquimica experimental, 1la irradiacién de un
slectrodo semiconductor con luz que as absorbida por el material del
electrodo causa la produccion de una corriente, la fotocorriente. 1a
produccidn de dicha fotocorriente puede represontar una :o_nverslén de
energlia luminosa en energla eléctrica y quimica. La dependencia del
material con la longlitud de onda, el potencial de electrodo, y la
composicidn de la solucidn, provee informacidén acerca del fotoproceso,
su energia y su cinética. Las fotocorrientec en el elactrodo
también pueden provenir a partir de un proceso fotolitico que se
produzca en la solucldén cerca de la superficle del welectroda. Los
estudios de fotoelectroquimica son efectuados frecuentemente para
obhtenoer un mejor entendimiento de la interfase electrodo-electrolito,

Cuando se flumina la interfase eletrodo-electrolito, se absorben
los fotones que tienen una energia mayor a la de 1la banda
prohibida del semiconductor , creando de esta manera un par
electrén-hueco en ol somiconductor. Estos pares se separan bajo la
influencia del campo  eléctrico presente en esta regién si los
acarreadores minoritarios pueden difundirse hacia esta barrera de
Schottky antes de que se efectue ia recombinacién con los
acarreadoresa mayoritarios.

Bajo fluminacidn, el potencial del semiconductor ¢S conducido al
potencial de banda plana, que es el potencial donde el nivel de
enargia de las bandas es constante del =enc de la solucidn a la
superficlie <Ces el potencial donde no existe campo en el

semiconductor). Entonces el potencial donde comienza la fotocorriente
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se toma come el potencial de banda plana.

En condiciones de eirculto abiorto oentre L3} etectroda

semiconductor 1luminado y el contraeleclbrodo metilico, el {fotovoltaje

producido entre ambos oS fgual a la diforeoncia entre ol nivel de Fermi

en ol somiconductor y el potencial redox en el electrolito. A circultn

cerrado, el nivel do Fermi on &1 sistema es iguslads y no existe

fotovoltaje entre los dos alecirodos, sin embargo existe un flujo de

carga neto. Los poriadores minoritarios fotogenarados en el

semiconductor son barridos hacia la superficie, donde son inyectados al

alectrolito patra efectuar una reaceidédn redox. En los semiconductorec

tipo n, los huecos wminoritarios son inyectados para producir una

rasccion de oxidacidn anddica, por lo que funsions come fotoanodo:

Red + h' =w=ee—s Ox

A diferoencia de =u comportamiento an condiclones de

oscuridad, en fas dque actia como catodo 3 mientras que en los

soml.conductores tipo g, los electrones wminoritarios son inyectados

para producir una reaccion de reducciédn catédica,por lo que funciona
come fotocalodos

Ox + o =—w=um a4 Rod

Al rovés gue  en condicliomnas do oscurlidad, an las gue

trabaja como anado. Los portadores mayoritarios fotegenerados en ambos

casns Son barridos hactia el seno del semiconductor, donde abandonan el

semiconductor medlante on

contacte dhmica, para dirigirse por el

circuito externo hacis el contraelectrodo, en donde efactusn una

reaccldn redox inversa a la que se 1lleved a cabo en ol electrodo

ssmlconductor {fig. 3.11)
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Existen dos tipos diferentes de celdas electroquimicas,
dependiendo de la naturaleza del electrolito. Si el electrolito
cont.iene sAlo un par redox, entonces la reaccidn de oxidacién en el
Adnodo, sdlo es revertida en el catodo y no ocurre ningtn cambio
quimico en el electrelite. En éste caso, la celda se comporta como una
celda olectroquimica fotovoltaica, y la energia luminasa incidente se
convierte en energia eléctrica de la fotecorriente y el fotovoltaje
externos. E£stas celdas son llamadas autorregeneradas, Yy por su clara
Sema janZa con uha celda fotovoltaica tradiclional, sohn conocidas como
fotovoltaicas de union liquida, El términoe "unidén liquida' se utiliza
para referirnos a la presencia de la interfase eiectrolxlo-eletralito,
que distingue a los sistemas fotoelectroquimicos de los sistemas de

estado sédlido.

Si el eletrolito contiene dos pares redox efectivos, entonces las
reacclones de oxidacion y de reduccién en el anodo y en el catodo son
diferentes. Esto nos conduce a un cambio quimico en el electrolito, ¥
la c¢elda se comporta como una celda fotaelectrolitica. Para

un semicanductor tipo n las reacciones quimicas generadac sons

a) Si la especie D en solucidn tiene un nivel de energia mayor al
dol hueco fotogenoerado an la superficie. Aqul, la energia luminosa
incidente se convierte en la energfa quimica caracteristica de
una reaccldn de &éxido=reduccién generada en el electrolita. La
enrgla queda entonces contenida como energlia quimica en las
sustancias producldas. Si la energia proporclionada al sistema es de

origen solar tenemos ques
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Estabilidad del Electrode Semiconductor

Uno de 1los principales problemas que se presentan en los
electrodos semiconductores es su tendencia a la corrosidén. Los huecos
¥y electrones fotogenerados on estos electrodos se caracterizan por lo
general por potenciales sumamentes exidantes y reductores
respoctivamente. En vez de que estas especlies sean inyectadas a
la solucidn para que se efectuen las reaccliones de oxlido-reducclén
correspondlentes, ostaos huecos o electrones pueden oxidar o reducir al
semiconductor en si ¥y causar descomposicicidon. Este nos lleva al

problema de inoperabilidad o cortos tiempos de vida,

GerischerC32), Bard y Wrighton(33), presentaron un modelo de
establlidad del electirodo. En éste se calcula el potencial redox de la
reaccidn de descomposicldn de oxidacidn y el de la reduccidn, ¥y se
ponen on un diagrama de niveles de energia. Las posicliones relativas
de las reaceciones de descomposicidén se comparan con las posjcliciones
de las reacciones redox que s¢ desean en el electrolito y con aquellas

de las fronteras de las bandas de conduccidn y de valencla del
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semiconductor. Se asegura la establlidad termodinamica del electrodo

s el polenclal redox de las descomposiciones oxidativa y reductiva

del semiconductor, quedan por debajo de la banda de conducclén, esta

%, Lisnen un valor mAs positivo en la escala del electrodo estiandar

de calomel.

Generalmente, uno de los dos polenciales redox de las reacclones

de descomposlcidén quedan dentro de la banda prohibida. Entonces, la

establlidad del aeleclrodo dependa en la compatencia de las posibles

reacciones de descomposicidn termodinimicas, y las reaccionas redox

termodlnamicamente posxibles on el electrolito. Esta competencia esti

gobernada por las cinétlcas relativas de los posibles tipos de

reacclén,

Parece que las reacciones raedox mis termodinamicamente posibles,

son también las mis favorecidas cinéticamente. El origen de este

efecio se ha atribulde a la existenclia de- estados superficlales en

la banda prohibida del semiconductor. Estos estados superficlales

perniten que los huacos minorilarios fotogenerados en elecirodos tipo
n se establezcan en niveles redox mayores, donde puede ocourrir una

transferencia de huecos eficiente e isosnergéticamente. El proceso

inverso ocurre en los elacirodes Lipo p. Este proceso se ha usado para

establlizar a losg “lactrodos semiconductores moediante el

establecimiento de un par redox en @l electrolito con un potenciail

redox mas negativo quel potencial de descomposicion oxidativa, o mas

positiva que el potencial de descomposicidn reductive, de tal manera

que ésta reaccisn redox en el electrolitlo gocurra preferentemente. Sin



embargo, esta técnica s6lo puede ser utilizada an celdas

electroquimicas fotovoltiicas.

Para poder estudiar las posibles reacciones entre un electrodo

semicondtctor ¥y un electrolito, debemos wunificar el marco dn

referoncia., Dontro de la fistca del estade sdélido, el coro de

potencisl =e asigna para el electran libre en el vacio. En

wlectroquimica, el cero de potencial corresponde ai par K . Para

relacionar estas dos escalas, se utiliza la .sigu.\onha reglas

potencial en escala

Potencial obh e=cala
absoluta

convencional * 45V ]

€307, C5), 36>

-
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CAPITULO 4

DESCRIPCISN DEL EQUIPG ¥ TECNICAS EMPLEADAS
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Sinterizado

La metalurgia de polvos © fabricacidn de materiales metilicos,
tanto a partir de metales unitarios como de mezclas de componentes no
aleables, ofrece 1a posibilidad de obtener materiales de
propledades por completo prefijadas. En la formaclén de aleaciones no
puede modificarse a conveniencia, affadioends un componente, una
propledad del material sin cambiar al micsmo tiempo todac las demis. Es
posible ampliar considerablemente los .llmlta's iwmpuestos en éste campo
madiante mozclas =dlidas, en las que los componentes estan
Zinterizados, no aleados. Esto es lo que se hace en :ln fabricacidén de

metales y dxidos metdlicos sinterizados,

Calentando una mezcla de polvos, que puede estar previamente
prensada, hasta la temperatura de sintertzacidn, siempre tnferior a la
de fusion, tiene lugar una conglomeracidn segulda de una
recristalizacién de granos, dando como resultado un material compactao
¥ de resistencia suficlente en las caras de los granos que se tocaban
en un principio. Mediante un prensado aproplado se consigue también la
&interizacidén en frio, con lo que se evita la fusidn completa 1y,
partiendo de polvos, se <onsiguen materiales de buena resitencla.
Usualments este proceso va acompaffado de wun incremento en la

conductividad, resistencia mecanica, ductibilidad ¥y densidad.

La forma en que se realiza la sinterlizacidn puede ser por flujo

viscoso, evaporacion y corclensacién, © difusién.



Este proceso de polvos finos se utiliza cuande constituye un método

econdmico de fabricacién de wn  cuerpo en particular. El  tama®o de

particula que se emplea osclla entre 0.5 y 200 micras.

La preparacisdn para el sinterizado consiste en el prencado y

consolidacién del polvo con el fin de colocar las particulas en contacto

intimo. El método de prensado depende de 1la forma, compresibilidad ¥

resistenclia mecinica del matarial en si. Las técnicas de prensado quo se

usan sont extrusién con dados, prensado Llsostatico (la presién se

transmite uniformsmente en todas direcciones por medic de un gas o

liquido) y meldeo por desplazamiento.

El cambio de las propledades dwrante la sinterizacidn es una

consecuencia de la modificacién del tamaio, forma del cuerpo y cantidad

de porosidad, a madida que la temperatura se acerqiv a un punto en que

o prod 2 un tr porte de masa. La temperatura involucrada esta
proxima a la de recristalizaciédn del material, y de hacho, el
mecanismo de sinterizacidn comprende movimientos atémicos parecidos a
los de recristalizacién. Generalmente la distancia promedio de 1la

migracion o< simllar al tamafio de particula. <18
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Caracterizacion por Rayos X

Esta técnica de difraccién de Rayos X es iy utilizada para el
analisis estructural de polvos cristalinos.

Para fines analiticos, los rayos X se obtienen do tres formas:

1>Por bombardec de un blanco metilico con un haz de electrones de
alta energia.

2)Por exposicidn de una sustancia a2 un haz primario de rayos X,
«on objato da genorar un haz cecundaris do rayes X fluoroccontes, y

3> Por ol emplec de una fuente radiocactiva cuyo proceso de
desintegracién da peor resultado la emisidn de rayos X.

Cuando un haz de rayos X incide en la superficie de un cristal a
clertoe ingulo €, una parte es dispersada por la capa de itomos de 1a
superficie, éste fenédmeno se conoce como difracction de Rayos X. La
farccién no dispersada del haz penetra en la segunda capa de Atomos,
donde de nuevo una fraccidén es dispersada y el resto pasa a la tercera
capa. El efocto acumulativo de esta dispersidn de los centros

regularmente espaciados del cristal, as una difraccion del haz may

parecida a como la radiacién visible es difractada por una rejilla de

reflexion.
Lox requisitox para la difraccldén sons
1) El1 espaciamiento enitre las capas de dtomos dobe ser
aproximadamente idual a la longltud de onda de la radiacién, y
2) Los centreos de digspersién deben estar distribuldes an uns

forma myy regular.

De acuerdo a los experimentes de Bragg, un Aangulo estrecho
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que incide scbre la superficie de un cristal con un angulo & sera
difractado de acuerdo a la ecuacién
nh = 2d sen &
De donde A es la longitud de onda del haz} n es un entero} d es
la distancia interplanar del cristal. Debemos observar que los rayos X
son reflejades del cristal sélo =i el sangule de incidencia satisface
la condicidént
sen @ m nx s 2d

en todos lox demis angulos existe interferencia destructiva.

Medicién de la Difracciédn,

Para estudlos de difraccldén analiticos, la muestra se reduce a un
polvo homogéneo muy fino, de tal manera que el enorme nimero de
pequefos cristales se orienta en todas las direcciones posibles; asf
cuando un haz de rayos X atraviesa ol material, un npumero Jimpportante
de particulax puede esperarse que se oriente de tal modo que cumplan
la condicidn de Bragg para la reflexidén desde cualquier posible
espaclamliento interplanar.(fig. 4.2

Las muestras pusden mantenerse on el haz en tubos capllares de
vidrio de pared delgada o en celofin. Puede mezclarse una muestra con
un aglutinador no cristalino apropiade y moldearse de forma correcta.

El registro de la difraccién de rayos X puede hacerse de varias
formas: reglstro fotografico y registro electrénico. En el reglstro
fotografico se utiliza una pelicula dispuesta dentro de una cimara de
polve. El registrador electrénico proporciona un registro que

relaciona el aAngulo del gonidmotiro donde se eocloca la muestra con 1a

3=



intensidad relativa correspondiente al plano.

La identificaclén de una especle por un patrén de difraccién de
rayos del polve se basa on 1a posicién de las lineas, en términos de @
4 de 29, y sus intensidades relativas. E! dngulo de difraccién de 29
e determina por el espaciamiento entre un conjunto particular de
plands; con la ayuda de la ecuaciédn de Bragg, westa distapncia d s
calcula ficilmente partiendo de la longitud de onda conocida de la
fuante y del iAngulo medido. Las intensidades de las lineas dependen
del ntmero y la clase de centros de reflexidn atémics que existen cada
conjunto de plapos,

La identificacién de los cristales es empirica . La American
Soclety for Testting Materials CASTM) publican tarjetas para archive
que contienen espaciamientos de intensidadeds de lineas relativas
para compuestox puros; se han compilade datos de casi 10 000

materiales cristalinos. 18>

Difracoion de Rayos X por un Cristal
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Métados Electrédicos Experimentales

Un sistema electrédico consta de dos electrodos, el de trabajo y
el auxiliar o contraelectrodo, en wuna celda que contione un
alectrolito, conectados al circulto exterior de polarizacidn. A altas
daensidades de corriente tenemos que recurrir a un tercer electrodo, el
de referencia. Este se encuentra generealmente en un compartimiento
separado y conectado a 1la celda por un puente salino, debe tener un
potencial estable y reproducible; y no debe pasar corriente a traves
de &l durante el oXperimentoe para que SsSu potencial permanezca
constante.

Para el estudio de un sistema electroquimico, <se utilizan
diferentes mt¢todos basados en causar una perturbacién al sistema ¥y
obtetver una respuesta que nos permita conocerlo.

Estos mdtodos se dividen en dos grupos : estacionarios, entre los
que = encuentran los métodos potenciostaticos, galvaneostitjcos y
galvanostaticos indirectos; b4 no estacionarios, como 1a
cronocamperometria de impulso sencillo y doble, cronoamperometria

ciclica, voltametria y voltametria ciclica. (15

Estos métodos consisten en:
-Desplazar el potencial de electrodo de su valor reversible.
=Pasar una corriente neta de carga.
~Cambiar la concentracién de las especies involucradas en el
proceso electrédico.
~Cambiar las Areas.
~Cambiar la presién y la temperatura.
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=Excitar spticamente los estados electrénicos y
~Porturbar 1la distribucién isotrdplica entre reactivos b d

productos. (37)

Mediciones Electroanaliticas

Existen tres principales tipos de experimentos electroquimicos y
traes clases de control o medicién para aplicarlos. Estos experimantos

sons polenciométricos, galvanostaticos y potenclostitices.

a) Potenclometria: mide el veltaje de la celda. Este dispositivo
de control nos asegura que No se eXtrae de la celda ninguna cantidad
uignificativa da corriente. Encontramoc dos fnotrumontos alternatives
de mediciént

= El potencidmetro.=- que utiliza un wvoltaje igual vy
Opuestlo para compensar el voltaje
de la celda, ¥y

- El seguidor de voltaje.- que simplemente reproduce ol
voltaje de 1a celda por medios

electronicos.

b) Medicleones galvanostaticas: Aqui se permite wun flujo de
corriente significative, el cual se mantiene constante o se programa,

mientrac se mide el voltaje.

<) Mediciones potenciostiticas: Aqul es el potencial el que se

mantienhe constante o se prugrama, ¥ lo que medimos es la corrlente.



Los electrodos utilizados en este experimento son los sigulentes:

=~ Electrodo de trabajo ¢ que es el utnico sensor quimico del
sistemal.

-~ Cantraelectrodo, y

- Electrodo de referencia., €192
Control Automitico de Potencial

El dispositive fundamental para obtener experimentalmente la
relacién entre el polencial y la corriente de un sistemna electrédico
consiste -en una fuente de alimentacidn eléctrica regulable, que
permite aplicar al electrodo el valor deseado de la variable
controlada, y un instrumento de medida para determinar el valor
resultante de¢ la otra variable eléctrica. Estos dispositivos se
denominan en su conjunto Potenciestato, y consiste en un circuito
electrénico con un amplificador eperacional conectade de manera que la
salida de la corriente depende de la diferencia de potencial aplicada
entre sus dos entradas. El potencial programade entre la terminal del
electrodo de trabhajo y la terminal de conlrol, es decir, 21 potencial
dal electrodo de trabajo respecto al electrodo de referenclia, ests
conectado a 1la entrada del amplificador operacional, cuya salida
alimenta al circulito que contiene los electrados deo Ltrabajo y auxiliar
con la corriente resultante. Si durante el ensayo, la diferencia de
potencial V entre las terminales de trabajo y de control varia
respecto al valor impuesto V-, el dispositivo ajusta electrénicamente
la corriente de salida hasta que V.—V-lo. ¥y se restituye la diferencia
de potencial programada entre los electrodos de trabajo y de

referencia C(fig. 4.3>.



El potencidstato controla automaticamente el voltaje real y
mantiene on el valor deseado mediante el ajuste de la corriente,
lo que oxiste un limite mas allia del cual nc puede funcionar, ya
la corriente estd restringida por 1la capacidad del suministro

energla. A ¢sto se le conoce como desplaaamiento de la corriente,

lo

por

que

de

que

puede sor, por ejemplo, de 1 ampere, por lo que si se requieren

mayores corrientes, el sistema se saturaria. Podemos graficar
corriente como funcién del voltaje o del tiempo ¥y obtener
correspondientes concentraciones analfticas.

Al conectar las terminales de 1la celda al potenciostato,
impone al electrodo de trabajo un potencial determinado respecto
@electrodo de referencia y se opera potenciostaticamente.

La corriente gue pasa por el sistema se determina por medlo
la calda de potenclal a travées de una resistencia conocida
intercalada en »] circuiteo., También =e puede madir auytomiticamente

funcidn del potencial aplicado mediante un reglstrador X-¥. (5)
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Clasificacién de Métodos Electrédicos Experimentales

Métodos
Electrédicos
Experimontales

N
—

Estacionarios

—

No
Estacionarios

De
Meéetodos

Peridsdicos De

De

Métodos No
Electroquimicos

Potenclostaticos

Pirectos Gal vanostaticos

Indirectos o de Interrupcidn

Cronoamperometria
Cronocoulombimetria
Cronocamperometria
de impulso doble
de potencial.
Cronoamperomettia
ecfelica.
Voltamatria
Voltametria ciclica

Potenciostaticos

Polarografia

Cronopotenciometria

Cronopotenciometria
de impulso doble
de corriente.

Cronopotenciometria
ciclica. .

Cronopotenciometria
de impul<o de
carga.

Matodos
Galvanostiticos

Impedancis Faradica
Distorsidén Faradica

Rectificacién Faradica

r Absoreidn
Reflexion
Reflexidn total
atenuada
Reflexidn
interna
Resonancia
Paramagnética
Electrdanica.

Espectroscépicos

Elipsometria
Trazadores
radicactives.

Ctraos Metodos {

(43}



Clasificacion de Electrodos

Segun su quimica basica los electrodos se clasifican comos

a) Electrodos de Clase I .- Un metal en equilibrio con una
zolucidn de sus fones. El potencial esti dado por la wecuacidn de
Nernst, si no existen especies que puedan interferir.

b)Si el eltectrodo es quimicamente inerte, no tendria potoncial

definido de tipo Clase I, sino que sigue reaccionando con el potencial

por ejfemplo, un

redox de la solucldn, formando un Elschtrods
alambre de platino con una Solucidn que contenga Lones Fe®'~Te?.

©) Electrodo de Clase II.~ Metal on equilibric con una sal poco
soluble del misma elemento, por ejemple, el electrodo de calomel y el
de Ag-AgCl.

d)Electrodos de Membrana.-~ El potencial se desarrolla a través
de una membrana que separa una solucién interna de la solucién que
interaesa, por ejemplo el electrodo de vidric y otros elaectrodos de lon
selectivo.

A los electrodos de ién selectivo también podemos clasificarlos
de acuerdo a su modo de operacién en primarios, que son los que
responden directamente a las especies en estudio; y sensibilizados,
que son los ue responden a algunas otras especies, no necesariamente
Aonicas, mediante la intervencidan de un sensibilizador, por ejemplo,
una enzima, (14>

@) Electrodos Semiconductores, gque en este casoc son uytilizados
dentro de celdas fotoelectroquimicas, para convertir la energifa

luminosa en energla eléctrica y energla gquimica.



Voltametria Clclica

De los conceptos anteriores podemos ahora hacer la descripeion
de una técnica de electromicroanilisis, por medio de la cual se
observaran las propledades y la eficiencia de los electrodos
semiconductores sinterizados utilizados en el presente trabajo.

La voltamotria ciclica, es una técnica electroanalitica para el
estudio de especies electroactivas, y en este caso especifico proveae
informacién de las reacciones implicadas en el electrodo. ($3-3]

Esta técnica consiste en cliclar el potencial de un electrodo, el
cual esti inmerso en una solucidn sin agitacisn, midiendo la corriente
que se produce como funcidn de dicho potencial. Ei potencial del
electrodo de trabajo =se controla contra un electrodo de referencia,
tal como calomel o de AgrAgCl.

El potencial c¢ontrolado que se aplica a los dos electrodes se
considera la sefial de excitacidén. Esta selal es un barrido linecal de
potencial con una forma de onda triangular, que barre el potencial del
electrodo entre dos valores (fig 4.4), los cuales, al igual que 1la
velocidad de barrido, puedon ser modificados segin sSe necesite en el

experimento.
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t
Barprido lineal de potencial
entre dos valores

Ho- 4.4
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La corriente que se mide puade ser considerada 1la sefial de
respuesta a la sefal de excitacion de potencial.

El voltamograma resultante es una representaclén grifica de la
corriente Ceje verticald, contra el potencial (eje horizontald, y ya
que el potencial varia linealmente con el tiempo, se puoede también
pensar en el eje horizontal como el eje del tiempo.

La corriente depende del movimiento del material electroactive a
la superficie del electrodo y, da 1la reaccién de transferencia de
electrones. ¥Ya ‘que el experimento so efectda en un alectrodo
octacionarioc on una solucian sln agitacién, o1 principal medio do'
desplazamiento de los reacltantes a la superficie es la difusidn,
aundque la migracidn también os un media de desplazamiento
importante, d¢sta e elimina mediante lao adicidédn de electrolito soporte.

Esta forma de transporte de masa , relativamente lenta, no lpu.clcp
mantener un perfil de concentracidén de estado estaciconirio cerca de
la regién del eiactrodo, por lo tanto, 1la distancia que las moléculas
reactantes deben viajar se i{ncrementa, y el transporte de masa
disminuye. Esta dependencia en el transporte de masa, y el hecha de
que es posible un proceso inverso de transferencia de electrones,
previene qua la corriente se incremente exponencialmonte con el
potencial. De esta manera la corrjente alcanza un maximo y, debido a
que al gradiente de concentracién disminuye, @l trasporte de masa
también disminuye, haclendo que la corriente decalga.

En este punto, sSe ha generado una significativa concentracidn
de producto corca del electredo durante el barride. Cuands s
invierte el sentido del barrido, la misma forma reducida se oxida, o
la oxidada se reduce, y se registra la corriente para el proceso

inverso.



Se pueda comprender mejor el problema empleando la ecuacidn de
Nernst y los camblos de concentraciodn que ocurren en la solucidn
adyacente al electrodo durante la electrdélisis:

E = E'- RT_1n AR}
nF (Q) Jx=0

Donde E* es el potoncial formal del par redox; R es la
constante universal de los gases; T of la Lempoeratura en *Kelvin: F as
la costante de Faraday ; R es la forma reducida y O la oxidads.

Resumiendot los paramatros importantes en la Voltametria Ciclica
son el pico de corriente anddica Ciad, el pl;o de corriente catdédica
Cic), wl limite de potencial anddico CEa> y el limite de potencial
catédico CEc) (Fig. 4.9. C30),040

VELTAMOGREDTA PARA ON PRR REDEX COMPLETATENTE REVIRGINLL

3 Ip

LEFLILF LN

4 [
- PATENCIAL
g, 4.5
A un par redox en el cual ambas especies lnlercambian rapidamente
electrones con el electrodo de trabajo sa le llama par
electroguimicamente reversible. El potencial formal de reducclén

L-34]



CE*Jpara un par reversible, se encuentra mediante la ecuacidn:

y ol namerc de electrones transferidos en la reacclén de electrodo =e

determina por la separacidén de los plcos de potencials

AEp = Eo = Eo o W3S9

Muchos sistemas parecen reversibles sl se efectdan con una
velocidad de barrido lenta, pero a mas altas escalas, al AEp as mayor
de 0.059-n volt, antonces concluimes  que los sistemas son
irreversibles, Por supu'osto, uno puyede continuar los cliclos entre los
limites de potencial seleccionados y obtener plcos sucesivos. Para un
sistema reversible, los potenciales de pico en losx distintos barridos
seriAn iguales, tanto en el barrido en un sehtido como en el opuesto.
Por lo tanto, s&lo =@ requieren dos barridos para probar la
reversibilidad do un sistema.

Para un sistema reversible, el voltamograma tiene 1la wmisma
forma en general, independientemente de cual de 1las formas del par
redox se encuentre en un principio en la solucidn. Lo anterior no
sucede con sistemas irreversibles, ya que las espeocies en solucidn
pueden reaccienar con la as‘pecie que se genere durante ol barrido de
potencial, lo que cambia 1la forma del voltamograma Cfig. 4.6D.

Para una difusidn lineal donde las especies en solucién son
reducidas ut oxidadas a otras especies en solucién se tiene que:
ip = 2,887x10% n’* A D' C v'*
dondet ip = corriente pico (uAd
n = nimero de elestrones involucrados en la oxidacion o

reduccidn.



= Area del elecirodo Cem®.
= concentracién de las especies electroactivas on la solucidn
Cmolsry,
D = coeficiente de difusidn de las especles eleciroactivas en la
solucidn Ccm®rs)

» w velocidad de barrido (V/33. C38)
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Dascripcién del Equipo.

a) Equipo utilizado en ul estudic electroquimlica.

= Un potenclestato-galvanostato PAR~123, acoplado a

= Un programador universal PAR~17S, y

= Un registrador Omnigraphlc, 100 Recorder, Houston Instruments.
Con el programador elegimos el potencial inicial, el Llimite

suparfor a inferior, as{ como la direccidn inlcial de barrido. E1

&7



programa pasa al potenclostato, y de alll, a la celda de trabajo, que
finalwente envia una sefal al reglistrador. Esta es la operacién
bisica de la voltametria cilclica, técnica electroquimica que
utilizaremos para el estudic de los electrodos semiconductores.

Para el estudio en oscuro, se dizsefio una cémara forrada con papel
plastico fotografico nogro con entradas para la celda y una adaptacidn
tubular para conectarse a la lampara de iluminacisn, cuando érta se

requiera CFig. 4.7)

Configuracion del Equipo Experimental

CILD® DE TRREBEZD DENTHE
DL LA CRFMERR SSSSMN

o 4.7

b)Fuente de Iluminacisn.

La eleccion de una fuonte luminosa apropiada oS nuy
importante, pues de la longitud de onda incidente depende que ccurra o

no la respuesta,

Puesto que la energia ost3 rolacionada con la longitud de onda A,

3

¥



podemos calcular por encima de qué longltudes de onda se obtendra 1la
enargla de banda prohiblda mediante la ecuacidn:
E=hy - [T B -F2N
¥ conociendo Eg ¢ Energia de banda prcochibida o “bandgap*)
Eg = hco
¥ si sustituimos las constantes de PLancK h, y de la luz ¢, obtenemos:

1240
AoCnm = EERNG

De la anterior ecuacién obtenemos las longitudes de onda

necesarias para provocar una respuesta en los electrodes utilizados:

ELECTRODO Eg (eV) A Cnmd>
T402 3.0 413.3
Fe209 2.2 503.8
FeTi0s 2.8 442.8
FTasls 4.1 42

A continuacién se do una lista de fuentes luminosas y la menor
longitud de onda que emite:

A emitida Cnmd

med{ados de verano,

(3]

Fuente de lwuz infrarroja 2000

Lampara de cuarzo haldgeno 450-500

Luz solar 200

Liamparas de arco de Xe y de Hg 280-280

AUNn  cuando sea usar filtiros para obtener luz
monocromitica, la luz solar Cen tm dia brillante de verano) excede
cualquier cosa gue se pueda obtener razonablemente en el laboratorio,.
Sin embargo, el intervalo de longitud de onda es limitado, aun a

la luz solar raras veces se extiende por debajo de



1los 290 nm, y el calor absorbido por el sistema debldo a 1los rayos
infrarrojos, puede producir efectos indeseables en la celda.

De la lista anterjor, 1lo mis aproximade a la luz solar es
producido por las lAmparas de atrco de Xe. Estas lamparas operan a
presiones muy altas y son fuentes que producen una luz muy fuerte vy
concentrada. Tienen dos electrodos que se encuentran muy cerca el uno
dal otro y estan rodeadas de gas Xe. Para que enclendan, requieren de
un voltaje muy alto para ionizar el gas. Se establece un arco gque es
mantenide por un flujo de corriesnte directa de bajo wvoltaje. La
presién y su correspondiente alta densidad molecuylar conducen s altas
cantidades de energia en un espacio reduclido, y se produce una fuente
luminosa extremadamente pequefia e intensa.

De acuerdo a lo que hemos Sefialado, la lampara utllizada es una
lampara de Xe de 150 watts, modelo 6253, de la compafiia ORIEL, que
estad alimentada por una fuente de poder universal de 75=2000 watts,
modelo 8500, de ORIEL, conactada a un regulador marca Sola S.B. de 3
KV, que a su ver se conecta a una toma de 220 Volts.

Al usar éstas lamparas, hay que tomar en cuenta ciertas
precauciones debido a los riesgos quoe presentant

a)Explosién, - Operan a myy altas presiones y puaden causar una
explosién, por lo que se deben operar bajo una cublerta protectora.
Cuapdo se enfrian tienen una presidn {nterna mayor a la atmosférica,

por lo que para su transportaclidn se requlere usar lentes de

proteccién y guantes.
PYEmisién Ultravioleta. - Estas emisiones son peligrosas y puaden
causar quemaduras en la piel y ceguera si se mira directamente a ella.

Por ello se deben usar lentes de proteccidén que absorban 1la luz

uv.



c) Produccidén de Ozono.= Se debe a la radiacidn abajo de 200 nm
Las lamparas de arco de bajo voltaje, hasta S00 walts, deben usarse en
laboratorios © c¢uartos bien ventilados, mientras que los de mayor

wataje deben colocarse fuera del laboraterio 200
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CAPITULO. 5

DESARROLLO EXPERIMENTAL
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Pesarrolioc Experimental

Para el estudio de los electrodos semiconductores sinterizados de
filmenita CFeTiOa), se hicieron tamblén estandares de dxido férrico

(Faz0%), y de édxido de titanio CTiD2>.

Como primer paso, tenemos 1la fabricacion de las pastillas que
firvieron como welectrodos. En éste punto cabe seflalar que las
pastillas de ilmenina nos fusrcon proporcionadas stn haber sido
caracterizadas, y que problema principal era la sintesis de la {lmenita
mediante su sinteriracién a temperaturas menores gue las reportadag,
ttilizando para ¢l caso una pequefiisima cantidad de aluminio en polvo
para impedir la oxidacidén de Fe® a Fe®", nosotros na nos avoOGCAremos
al problema de la sintesis, partiendo del hecho que se obtiene dicho
compuesto a partir de las técnicas indiecadas. Posteriormente se
comprobari si se obtuvo o no Ia ilmenita efectuando un estudio de

Rayos X.

Debido a lo anterior o3 por lo que seo hicleron gstandares con Oxido
férrico y con éxido de titanio, apayandonox a su vez en un trabajo que
se realizd en el laboratorio sobre éste ultimo compuesto . (21D

Recumiendo, los pssos a seguir en ol desarrolls experimantal sont
1. -Fabricacidn de las pastilias:

a)pastillada.

bYsinterlzado,

~
X



2. ~Caracterizacién de las pastillas mediante Rayos X.

3. ~Estudioc de solubilidad y estabilidad de las pastillas frente a

diferentes electrolitos y vleccidn del mids adecuado.

4. «Fabricacidn de electrodos.

5. =Estudio electroquimice de

electrodos preparados.

al

b)

c)

o)

=24

n

Electrodo de referancia.

voltamatria ciclica

para los

Configuracison de la celda de trabaja.

Estindar de electirodo de Pt

Estudio del electrodo semi~
conductor en oscuro.

Estuydio del glecirodo semi-
conductor con fluminacién,

Estudio de otras variables-—
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~variacien de limites de
potencial.
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1.= Fabricacién de Pastillas.

Es en este paso donde se efectua la sintesis de ilmentta,
C44),C458>. Se mezclan cantidades estequiomdtricas de oxide férrico y
de éxido de titanio con una pequefifsima cantidad de aluminio en polvo,
de acuerdo a la reaccidns

Faz0s + 2 T10z ——— FaTi0s + 30z

El aluminio se afade con ol fin de que no se oxide el Fe’'.(48).

Se toman muestras de aproximadamente 0O.S5g, se pastillan a wuns
presién adecusda, que an éste casc se encontrd es de S0 kgrom’, se
sinterizan por 24 hrs. a una temperatura de 600°, 700 u 800°C, y ash
obtenomos muestras do sinterizade a treos diferentes temperaturas.
Finalmente, se toman medidas de espesor y diidmetro para efectuar el
cilculo de grado de sinterizacidén. (9)

El mismo procedimiento, a wexcepclidén do agraogar aluminio, so
efectua para otra meestra y se sinteriza a la temporatura que se
observe sea mas favorable. En éste caso se escogid una temperatura de
800°C ya que se obtuvo mayor grado de sinterizacidén y menor porosidad.
A pesar de que hublera sido conveniente, pueste que asi lo sefMala el
diagrama de fasges, trabajar a temparaturas mayares, ésto no  fuye
posible debido a que no disponemos de una mufla que nos deo mis de
a800°C.

Para el caso de los estandares de FeozOa y de TiOz, se pesan 0.5g
de cada uno y co pastillan a 50kgscm?, Estas pastillas se sinterizan a
la temperatura escogida anteriormente.

De acuerdo al procedimiento anterior, las muestras de estudio son

las sigulentes:
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Muestra Composicisén Temperatura de Tiempo de
Sinterizado ¢*C) | Sinterizado CHr)
1 FeTi0s CAl) aco 24
2 FeTiOs CALl) 700 24
3 FoTiOs CALD 800 24
4 FeTi0s 800 24
L] FazOn 800 24
-] Ti0z2 800 24
Fadia 5.1

2. - Caracterizacison por Rayos X

Habiendo obtenido todas las muestras anteriores, se caracterizan

por Rayos X. Por lo tanto, enviamos una muestra de cada pastilla a
Rayos X del Departamento de Analitica de la DEPG (figuras S.i, 5.2,
5.3 y S.40.

Difractograma Potron de Anatana

LT NOMIRDY INCIMA OF LUS PICHS INDITEN LN DISTAHCIN INTCRPLANAR

mmn




Difractograma Potron de Hematita

LOS NUMERDS CNCIMA DI LOS FICOS INDICAN LR DISTANCIA INTIRPLENEN

483

LL“ "
12 1.8
ﬁll{hiiii.!l}:bii
Fige B.2

Difractograma Pairon de Ilmenita

LOS NUMERTS INCIMA OT LOS PICOE INDICAN LA DIXTANCIR INTERPLENEN
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Ditractograma Patron de Rutilo
LBS MUMERCS ENCIMIR DE LWS PI[BE INOICAN LM DISTANLIA INTERPLANAR
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Fige S, 4

3. - Estudio de Solubilidad

Posteriormente se eofectua el
pastillag oempleando diferentes
comportamiento a diferentes tiempos,
las pastillas sean mis estables. Los
la seleccién del electrolito soporte

~(Jue no presente reacciones con

—Su concentracién debe ser 10

estudio.

estudic de solubilidad de las
electrelites, observando su
Yy seleceionando el medio en que
requisistos indispensables para
sont

los electrodos.

veces mayor a la especie en

=Que npa presente respuesta en el range de potencial selecclonado.

fLos medios mas comunmente utilizados son XCl, NacCl, Na2804,

Kz50s, y algunas acldos o bases diluidas como HC1, NaOH, Hz2S04. C3sd



ESTA TESIS NB  BEBE
SALR DE LA BIBUITECA

4.~ Fabricacién de Electrodos

Para la fabricacisén de clectrodos se requiere:
a) Las pastillas de estudio.
b) Pintura de plata conductora.
¢) Pegamanto epoxi para metales.
d) Silicédn para sellar.
@) Alambre de cobre con recubrimiento aiclante.

) Tubo de vidrio.

En 4ste paco, se hizo un intento previo de unién de las pastilias
con el alambre de cobre modiante soldadura, pere no se logrd que se le
pegara soldadura a la pastilla , por lo que pensames que si tratabamos
la superficlie modiante sputtering de oro ¢ un bafio superficial mediante
pequefiisimas particulas de oro que se ‘'escupen” en la pastillal), e
intentibamos otra vez la soldadura, podia funcionar, pero no fue asi.

Por éste motivo nos remitimos a Lécnlcas ya utilizadas en el

laboratorio.

Se aplica una capa delgada de pintura de plata conductora a 1a
suparficie de 1la pastilla, marca Dotite electroconductivas de
importacién, para que se pueda pegar el alambre de cobre. Sin embargo
ésto no es suficlente para que el alambr¢ se encuentre bien afianzado
a la pastilla, por lo que se aplica una capa de pegamento epoxi, Lipa
resipoxi Cresina y endurec.edor) marca resistol, y se deja secar por 24
horas. Ya seco, ol alambre te introduce en un tubo de vidrio, hasta
que ajuste con la pastilla, y se sella con silicén, procurando que
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todo el contacto y la unién con el tuho esten perfectamente cubiertos.
La Unica parte que se deja descublerta es la cara posterior de la
pastilla, que seri l1la parte de estudio durante 1los experimentos. 5Se

deja secar un minimo de 24 boras C(Fig, 5.5. e

Electrodo Semiconductor

g e THER DE
ot taakr wIDAT
KILTCan ? arcTrmon
SEMITANDULTIR
Hp 5.5

S. - Estudio Electroquimico por Voltametria Ciclica

Una vez terminados los elacirodos, podemos empezar su esStudio
aelectroquimico, para lo cual se utilizéd el método de Voltametria

Ciclica, ya que nos permite conocer sus propledades como eloctrodo.

a) Electrodo de Referencia.

El electrodo de refaerencia utilizade es un electrode de calomel

CSEC)> de fabricacién industirial (Flg., 5.6).
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fig- 5.6

b) Configuracidén de la celda de trabajo.

La celda electroquimica utilizada para dste experimento debe tener

tres electrodost

=-Elactrodo de trabajo, que en este caso e un electrodo
semiconductor sinterizado,

=Contraelectrado de platino ,y

=Electredo de referencia de calomel C(SEC)

En un principlio, la celda consistia de un vaseo de precipitades de
250 ml con un tapdn de goma con tres orificicos para adaptar los
alectrodos, pero a pesar de ser de facil manejo, esta celda presenta
muchos inconventientes, entre los que se encuentra la absorcidén del
vidrio en la regién del ultravioleta, y no puede mantenerse en un
ambiente deaereado debido a la forma del vaso de precipitados., Por lo

anterior, se utllizéd una celda cuya configuracién se muostra on 1o

&1



figura C(Fig. 5.7>;aqul, el eleclrodo de trabajo y el coaentraslectrodo

seo encuentran en el mtsmo compartimiento, donde se sdaptd una ventana

da cuarzo, aproplada para el estudio con luzs an el otro

compartimtente tenemos £-2 8 aelecirodo de calomol. Estos dos

compartimlontos ne estin sepnrados por ningdn puente o mombrana,

svitando sl Lla cajda 1R de potencial, pera sin poder evitar 1la

contaminacidn del electrodo de referencia. Se encontrd que ésta os la

celda mis apropiada para el estudio.

CELDA DE TRABRJO

.

TLECINEDS DK
PLATING
ELECTRIOR
* REMICONDUCTEN
sEETILY
SUTTREON )
oL TROMIL
fropren a ———-PINIRNE O CHATS
ELECYROLITICR

e ERTREOE DX N
g 5.7

2 Estandsr cop elactrodo de Platino.

En esta parte del estudio se hace un estindar con el electrodo de

trabajo de platino y asl tenemos un punto de referencis para

establecer diferencias entire un glectrodo metilico b4 uno

semiconductor.

o
b



Primero se efecitan voltamogramas con el electrolito soporte, KC1l
iM , para establecar las barreras de potencial. El barrido se hace
ontra =1.3 y 1.25 V, con una sensibilidad da corriente de 10 mA. Lwego
%9 hace el vnl!.a-:graﬁn';)a con w1l par redox ferro~ferricianuro de
potasic (KalFelCH) ol Kzl FeCCMN)cl) en una concentraciédn 10 veces PO
a 1a del electrolito soporte. Debido a su gran reversibilidad, esxiste
mucha informacidén sobre dicho par y se puedon aplicar las ecusciones

encontradas en 1a bibliografia. . C303,C402,C23>
d> Estudic del electrodo semicondductor eon oscuro.

El electrolito soporte que mejor se adapta a los requerimiontos
ez el KC1, qu; en un principio fue utilizado indiscriminadamente en
concentarcidén de 1M, pero observands las curvas resultantes con los
electrodos semiconductores, la respuesta con KC1 0.8M es adecuada y no
tenemos tanto desperdicio de reactivo.

De osta manera establecemos que el estudio en ozmcure de los
eslectrodos semiconductores sinterizados se efeoctlGe con una
concentracisén de KC1 0.5 M, en medio inerte para evitar posibles
reaccliones con el oxigeno disuelto en el agus, lo que se logra
burbujeando nitrégeno a 1la solucién. La celda de trabajo se coloca
dentro la camara oscura y se conecta al potenciostato. Las cohdiclomé
de cperacidn son las siguientost

Velocidad de barrido (¥........ 100 mVrs
Sensibilidad de corriente Cid... 10 mA

Potancial miximo CEmadecsscessss 1.9 Volt
Potencial mitidmd CEmdsvrvreereee—1.09 Valt

Potencial Inicial CEidivivveececes 0.0 Volt

. . &2



Registrador X-Y ,donde X = 200 mVscm, ¥y
Y = 500 mVs/cm

El par raedox utilizado es el ferro-ferricianuro de potasio a wuna

concentracién de 0.02 M en 0.5 M de KCl.

Después de observar que el pH variaba al terminar los

experimentos, se decidid agregar 0.3ml de solucidén buffer a pH 7, vy

asi poder regular 6ste parametro.
Despué¢s de utilizar los electrodos, se lavan con agua destilada
toda la noche.

e) Estudio del electrodo semiconpductor con iluminacion,

Este experimonto se eofectua inmediatamente despuéx del descrito

en el punto anterior, para aprovechar que ya se ha dispuesto todo el

equipo ¥ las condiciones experimentales, y ya que se ha adaptado la

CaAmMara oscura <on un tubo que S@ conecta a la lampara de Xe, lo unico

que resta por hacer es encondor la lampara. Aqui es importante sefalar

como medida precautorias que se debe disponer de gogles especiales para

lur ultravioleta, y que el lugar debe estar razonahlemente aereado, ya

que tenemos una alta produccidén de ozono.
f) Estudio de otras variables.

En este punto se tienen tres parimetros de interés:

1) Cémo afectan a la respuesta de corriente la variacidén de los

limites de potencial. c21)

2y Como afecta a dicha respuesta, la direccidn inicial de barrido.

3 Qué ocurre si variamos las velocidades de barrido. 24)

4



Las tres experlenclas se efecitan en medio ferro-ferlcianurc de
potasio 0.02 M en 0.5 M de KCl, amblionte LInerte de Nz, en oSCuUro
primero y luego con lu=z.

La variacién de los limites de potencial y la direccidn inicial
de barrideo se manejan al mismo tiempo, haciendo para ello, una sSerie
de mediclones de variacién de potencial a intervalos fifos en ua
direccidn de barrideo, ¥ luego repotirlas para la direccién de barrido
contraria.

En los dos primeros incisos , se efectuan las pruebas con todas
lac pastillas, y para el tercero, se escoge la mis representativa, ya
que las velocidades a experimentar son muy bajas y se tendria que
prender la lampara mucho tlempo, lo que podria dafarla. Las
valocidades da barrido que s manejan son S y 10 mV/s, haclendo el

estudio en oscurc primero y después con luz. La pastilla selaecclonada

on este caso es 1la de ilmenita €1) FeTiCw CAL) sinterizada a 800°C.



CAPITULO 6

RESULTADOS Y DISCUSION
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FABRICACIGON DE PASTILLAS

De acuerdo al método descrito en el capitule anterior, sea
hicieron varfas pastillas de la mezcla de Fez0a + 2 Ti02z + 1%
de Al en polvo. Las condiciones de pastillado fueron las siguientess

Tamaffo de particula = 0.25 mm

peso promedio de muextra = 0.5 g

presidn aplicada = S0 Kgrcm®

También e hicleron pastillas con la misma mezcla pero sin
almlnLO,leual.ro estindares de éxido férrico y cuatro de &xido de
titanio. Las condiciones de pastillado fueron las mismas.

Observamos de todas las muestras su poca adherencia y baja

resistenclia mecinlca,
SINTERIZADO

Las pastillas fueron introducidas por lotes a la mufla; primero se
sinterizaron las mezclas con aluminia a 600°C, por 24 horasj} el
sggundo lote se llevé a 700°C por 24 heras; y el tercers a 800°C por

las mismas 24 horas.

OBSERVACIONES
MUESTRA COLOR ADHERENCIA
€15 FeTiOs con A1C(B00°*) amarillo ocre buena
C2) FeTiOs con ALC70G0%) café rojizo buena
€3) FeaTiOa con A1CB00") rojo ladrillo regular

Fodle 6.1
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De acuerde a eastos datos, se decldid sinterizar las demas

muestras a 800°C,

OBSERVACIONES
WUESTRA COLOR ADHEREHNKCI A
C4) FeTiOa <€B80O0*) amarille ocre buena
CS) Feaez0s C(800°) rojo casl negro buens
CB) Ti0z €800 blanco busna
Fosla 6.2

Después se determind el grado de sinterizaciédn alcanzado por cada

muestra do acuerdo al método deserito en la ‘referencia (22).

Muestira]| Peso Especifico Densidad Determinada; Gdo.de Sinterizacién
1 4.5-5.0 1.01 42.852 X
[4-3] 4.5-5.0 1.74 38.63 X
(&< 3] 4,5=8.0 1.589 34. 44 %
[ 5] 4.5-5.0 1.76 309.06 %
s 5.2-5.3 2.30 57.60 %
(45 3.a-4.18 1.54 40.50 x
Jalla 8.3

Observande 1a tabla anterior, nhos damos cuenta que la temparatura

de sinterizaclién no fue suficiente para llegar a un punto
bien ,

oplimo, o

no fue suficiente el tiempo de sinterizacién. Sin embargo, de

acuerdo a otros trabajo (22), nos inclinamos a creer que fue la

temperatura de sinterlzacidn, que debid ser mayor de los 800°, lo que

MAS Influyd en el bajo grado de sinterizacion.

Por 1o anterior, Se rocomendaria probar sinterizar éste tipo de

muestras a Ltemperaturas quo vayan de los 1000 a los 1200° C.



RESULTADOS DE RAYOS X

MUESTRA TEMP, SENTERIZADO COMPOSICION
c°co>
(4 3] 800 Mezcla de anatasa-rutilo-ilmenita-

hematita. Con un 50X aprosximadamente
de conversidn a flmenita.

(4] 700 HMezcla de anatasa-hematita.

<3 600 Mezcla de anatasa-hematita.

[ ] 800 Mozcla de anatasa-rutilo=-filmenita=
hematita. Con 50% de convercidn a
1lmenita.

(43 ) 800 a-Fez20s Hematita

[4:3) aon TiOz Anatasa

Jobla 6.4

De la tabla anterior observamos que no fue efectiva la conversicn
de ilmenita a las temperaturas utilizadas, ya que para tenparaturas de
800 y 700°C no obtenamos mas que meXclas, perc para temperaturag de
800°C se empleza a formar la ilmenita. Por lo tanto, sélo dos muestiras
contienen la ilmenita propiamente dicha, aunque en baja proporcién, b4
estas son las muestras (1) y (4) que fueron hechas a B800'C; en la qua
so affadid aluminie para optimizar la reaccidén, no se observé mayer
cantidad de conversidén del titanato, pero tampoco se aprecid aluminato
en el difractograma.

Ahora blen, tampoco logramos una interconversisn de anatasa a
rutilo, y sélo en las mezclas para formar llmenita a 1la mayor
temperatura e aprecia la formacién del rutile . El rutileo se

encuentra en estas morclas en la misma proporcidén que la anatasa.

g
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PRUEBAS DE SOLUBILIDAD

f.as pruebas de solubilidad de las pastillas en distintos
wiectrolitos resultarcon como sigues

Tedas las pastillas fueron estables con los sigulentes
elactrolitoss KCL, NazS04, H2S04Cd11), NaCl, K250+, HCLC(A11), todas 1las
pastillas soltaron burbujas, lo que nos indica la porosidad existoente
en wllas; presentaron reaccldén lonta con HaOHCd1il2; ¥ reaccidn franca
con HCL, HiSOs ¥ HNOY concentrados. De acuerdo a estos datos, al
electrolito quo mis conviene por ser &l mis wtilizado, porgque s

estable y no tiene reaccidn con la pastilla e el cloruro de potasio.

FABRICACION 0E ELECTRODOS
En el capitule anterior ya se indicd el método de fabricacidn de
log elsctrodos. Unir el cable con la pastilla por medio de sputtering
¥ aplicando soldadura no funciond, por lo gque el método gque se utilizs
para todos los eiectrndos fue el de wunién con pintura de plata,

pegando con resistol epoxl y cubriendo perfectamonte con silicdn.
ESTUDRIO ELECTROQUIMICO

ESTANDAR CON ELECTRODO DE PLATINO
Los estudicos de Voltametiria Ciclica hechos para un electrodo de
platino en una selucisn de electrolite zZoporte de XC1 IM a una
sensibilidad de corriente de 10 mA, teniendo como contraelectrodo otrao
a@lectrodo de platino y como elecirodo de referencla un electroda de
calomrl, nos muestran que las barreras de potencial (fig B.1) se

encuentran entre -1.3 V y 1.25 VvV a pH neutro. El Area de potenclales



que se encuentra entre eastos dos potenciales limite nos define el
campo de eleciroactividad dentro del cual podemds obtener Informacion
de un sistema radox A, Sabemos ya que en el limite de potencial

nos  delimita es la

wgative, la reaccidn gue

de reduyccion dael
hidrégeno del aguat

2 H 4+ 2e w—s Hzx?; mientras

que en el limite
positive,

ocurre la reaccddn de axidacidn del oxigenas
AOH =4 & mmes DT+ 2820
Do acuardo a estos datos, el par de ferro-ferricianuwro de potasio

queda dentro de oste campo de electroactividad puesto qua el potencial
normal de reduccion repqrtado en la Literatdra C23) es de 0.5 ¥V » wn

pH de 7, pero a este valor debs restirsele el potencial del
(O, 224 V2 ya que la rafurencia esti dada en funcidn del elecirodo do
hidrdgens.

calomel

Del voltamograma efectusdo para el par

ferro~-ferricianurc de
potazio obtuvimos los siguwlentes datost
Eo%Q. 287 ; Ec=0.10Q

E = 0.23 con respecto al SCE
AE | 0.27-0.1%
n 1

- 0,08

Observamos una poqueiia desviscion del resultado esperado de 0,08V,

Con waste estudic podamss hacer uso de las

ecuscionas de ia
wvoltametria,

¥ en aspeocial de la de pilco de gorriente para anda
reversible: i1p = C2.809x10%3 n"*Ap"CTv*

da donde Aw Area del eleoctrado s 40kmte 4, Oem’

n o= 43 D ilo calculamos de la

oecuacién.
C = 0,024 = ZmM

ip ¥y % de la grafica (datos experimentales).
La stgudente tabla mucstra los datos obtenidos del voliamograma

(fig 6.42, El métqdo que %o Utilizd para medir la linea basal de 1a

%
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fig. 6.1 Barreras de Potenclal
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Fig. 6.4 Voltamograma para el
electrodo de platino
a diferentes velocida
des de barrido caon par
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corriente pico es el descrito en la referencia (30 y 40) y se Llustara
en la fig. 6.3.

Y {mV/sd lpc CmAd ipc CmAY

100 0. 31 Q.32
50 0. 23 0. 23

20 0.14 0.14

10 0. 11 .13

5 0. 07 0.08

2 0.05 0.09

Table 6.5

Ahora podemos calcular el coeficlente de difusidn para el par en

astudio. Los resultados se muestran en la figura 6.5.
33

.3

«23,

d i Ry { ¢ 1
: VELOCIDAR DE BARRIDOA.S
Fige 6.8



ESTUDIO DE ELECTRODOS SEMICONDUCTORES

En esta parte analiZaremos los resultados deol estudio eh oscuro ¥y
el estudio con Lluminacién al mismo tiempo, para lo cual e
supaerpuysieron los voltamogramas con iluminacién C(punteados) a los
voltamogramas en oscurc y asi poder hacer las comparaciocnes con mayor
facilidad.

Comenzaremos con la figura 8.8 y 6.7 donde observamos los
voltamogramas para la musstra 3 en donde sold tenemos resultados en
oscuro., Do acuerdo a lazs propledades de sinterizado de las pastillag de
esta muestra, y copsecuentemente a su alto grado de porosidad, ia
solucidn electrolitica pudo haberse introducido de manera no deseable
hacia el senc del material, y mis atn, traspasarlo y llegar hasta al
contacto con el alambre do cobre produclendo interferencias, y tal vez
hazsta reaccilones que hacen wuy poco confiable la informacisn
dbtenlda. E1 voltamograma de ia figura 6.6 fue hecho con anterioridad
al de la figura 8.7, sin haberse permitido todavia la penetracién del
electlrolito al electrodo, por lo que causa extrafMeza que slendo las
msmas condliclones experimentales y el mismo alectrodo utilizado, las
respuestas se modifiquen al pasar el tiempo, observando algunas
reacciones no identificadas que pudieran confirmar lo anterlorm;wte
seffalado.

Para confirmar la hipdtesis anterior, se prepard una pastilla de
tal manera que una de sus caras se pegd con silicén a la salida de un
‘tubg de vidrio, dejando corpletamenta libre la salida, ¥ el tubo se

insertd en un tapén de dule Cfig B.7.1). Se introdujo soluclién

)
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electrolitica al tubo y se dejé dentro de wun matraz durante varios
dias. Conforme fue pasando el tiempo, la sclucidn fue pasando a traveés
de la pastilla como Si é4sta fuera sélo tn filtro, de tal manera que al
cabo de una semana toda la solucidn estaba contenida en el matraz. For
lo anterior decidimos doscartar 1a muoestra 3 de nuestro estudio, rya

que los resultados que se obtendrian no serian confiables.

e TEWG OF
VIDAID

SOLBCION
ELECTRELITICA

FASTILLA

Prueba de porosidad

fig. 6.7.1

De los voltamogramas para la nuestra 2 que encontramos en las
figuras 6.8 y B.8 observamos <ue podriamos reducir la concentracién de
electrolito soporte KCl de 1M a 0.5 M ya que la respuaesta es buena.
Cabe hacer notar que los primeros experimentox realizados no tuvieron
uniformidad con respecto a las escalas, por lo que parecen respusstacs
diferentes a los experimentos posteriores, por la que se
estandarizaron estos parametros para poder hacer me jores

comparaciones.

'
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Fig. 6.6 Voltamograma pare electrodo

de muaestra (3) en KC1 1M
X= Z200mY/cm y ¥= 200mV/cm
U= 100mi/s
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Fig.

6.7 \Voltasmograma para electrodo
de muestra (3} en KC1 1M
X= 200mY/em y Y=200mV/cm
V = 100mvy/s



10 mA

..1'1.5 v L 1.3=\l
Fig. 6.8 Voltamaograma para electrodo.de
muestira (2) en %Cl1 1 M, X=200mv/cm
Y?SDan/cm
-1.5 v 9 v
! !
+

mA

Fig. 6.9 VYoltamograma para electrodo
de muestra (2) en KE1l 1 M
A= 200mu/cm Y = 200mV/cm

¥ = 100my/s
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Los siguientes voltamogramas , que van de la figura 8.10 a 1la
6.19, muestran los resultados en oscuro y bajo {luminacion de las
muestras €13, (2), (4), (5) y (8) y en todas ellas se puede apreclar
que #xiste una diferencia entre la curva en oscuro y la que se hizo

con fluminacidn, pero esta diferencia es muy poca.

Se puede cbservar que la parte anddica de las curvas tiene en
muchos casos, tendencia a adquirir la forma de una curva por control
difusional, lo que ho sucede en la parte catédica, ya que en esta
parte la tendencia es una marcada reduccién. Ahora bien, estos efectos
se.nbservan tanto en oscuro como iluminando, por lo que npo podemos
inferir nada con reogpecto a la respuesta a la iluminacidn. Ambag
curvas son bastante parecidas, por lo cual se pueden decir dos cosast
1) que existen reacclones electrdédicas en oscuroe que no esperarfamos
que se presentaran. Mic< bien pencariamos que no hubiera una respuesta
tan marcada o que no la hublera ,como lo hacen generalmente los
mateoriales semiconductores, y 23 que dichas reacclones Lambién se
presentan bajo lluminaciéan, haciends como ya se dijo antes, que ambas
curvas sean mry parecidas. Tal vez si hubldramos wutilizado un
amplificador lock-in, el cual resta la seMal en oscur.o ¥y se obtiene la
gsefal con iluminaclién purn, hubiéramos obtenide mejores resultados,

pero no paseemos dicho amplificador.

La tendencia que observan todas las respuestas a la {luminacidén
de las muestras C1), (2) y (4) o3 a disminuir tanto la oxidacidn como

la reduccidn, por lo gue actlan mis como wuna resistoncia que como



semiconductor. La muestra ¢(5) no sigue este comportamiento, mas bien
aumenta la seffal de oxidacidén y de reduccién con 1la ilwminacien, como
se esperaria, ademis de que la resSpuesta es bastante mis cercana a 1la
reportada con 1a bibliografia. ¥ por Ultimo, La muostra (6) de dxido
de titanio, la comparamos con el trabajoe ya mencionade C21) y las
respuestas son bastante similares a las reportadas para pastillas de
rutilo con anatasa y de anatasa. Aqul también se aprecia el efecto de
enmascaramiento, por llamarlo do alguna manera, que presenta lIa

respuesta en oscuro sobre la iluainada. '
Da todas las observaciones anteriores podriamos decir que

1) Daria mejores resultados si utilizaramos un amplificador lock=in

¥ya que podriames vor los efectos netos del procesce bajo iluminacison,

2) que tal vez el grado de sinterizacién sea la variable mas
importantante del proceso, ya gque Se obServaron los mejores resultados

en la pastilla que tiene el mis alto grado de sinterizacidn, mientras

que en las demis muestras gque Ppresantan un ba jo grado de

sinterizacidn, los resullados son bastante pobres. En éste punto 1la

temparatura de sinterizacién esxs muy importante, y si <se probara

sinterizando muestras a las temperaturas sugeridas con anterioridad,
que van de los 1000 a 1los 1200°C, tal vez obtendriamos mayor

adherencia, menos porosidad y mejores respuestas electrédicas.

0
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Fig. 6.10 Voltemograma para electrodo de la
muestra {2) en-KC10.5M con las

condicinpes de operacién seflaladas

en el capftule anterior. En nscuro
e iluminada

=15 v
i

Fig. 6.11 Voltameograma para el electrodo dd
la muestre (2) en KCl 0.5 M
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fig,., 6.12 Unltamograma para el electroto de la
la muestrs (2) con par redox.
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Fig. 6.13 Voltamograma pars el electrodo de
la muestra (1) en KC1 D.5 M.
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. 6.14 Voltamogremas para el electrodo de

la muestra (1) con par redox.
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6.15% Voltamogramss para el electrode de la
muestre (6) en KO A.5 M.
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Fig. .16 Voltemogrames para el electrodo de la
muestra (4) con par redox.
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- 6.19 Voltamogramas para el slectrodo de oxida

de titanio (muestra 6) en KCl 0.5 M.



ESTUDIO DE OTRAS VARIABLES

En los voltamogramas que se muestran de las figuras 6.20 a 1la
B8.29 se pueden apreciar las respuestas de los semiconductores & la
direccion inicial de barrido y a la variacidén de los limites de
potencial., Podemos decir que los barridos que Se hicieron en sentido
negativo muestran en todas los electrodos uma reacclén de reducclidén en
el mismo wvalor de potencial, excepto en el dxido de titanioc en donde
se observan varias reaccliones de reducccldon, Y 9que conforme lasg
barreras de potencial se hacen equidistantes, esta reaccién de
reduccion se va corriende hacia potenciales mis negativos hasta
confundirse on el limite y presentar un procesc muy marcade de
reduccién. El barrido iniclal positivo, que se wutllizd en toeda Lla
primera parte del trabajo, nos muestra que las curvas siguen un patrén
de control difusional en casi todos los casos, a excepcidn del caso
del &xido de titanio en el que parece ser que ho existe dicho control
difusional en la escala manejada, pero aqui hacemos notar que tuvimos
un problema de contaminacién, debido quizi a reaccicnes con el
material elaectrédico.

En lo que se refiere a las muestrazs gue se sintertzaron con
aluminio y las que no lo incluyen parece que no existe diferencia
alguna, y esto @s curioso porque aunque ho Se agregéd el aluminic <con
el propésito de impurificar el material sino por método de sintesis,
era de esperarse que presentara algun efecto de agente dopante, © sea
como impureza que pudiera provocar la produccién de defectos en el

material y de esa manera producir huecos. Do esta forma se esperaria

N



que el material se comportara diferente de alguna manera de aquel

se sintetizdé sin aluminio, pero no fue asi. Este comportamiento

vezr sea consecuencia de que nuestro material estaba muy lejos

seme jarse a un monocristal por el gran numerc de defectos que

sinterizacion no alcanzéd a salvar.

En los voltamogramas que se mrestran de las figuras ©.30 a

6.33 ol experimento principal fue el do la velocidad de barrido.

hicieron laz pruebas con velocidades de 2, 5 y 10 mV/s. Se observa

todos los voltamogramas ya no pr tan una tend ia de una

que
tal
de

1a

la
Se

que

marcada

reduccién, cino que ce presentan diferentes’ reaccienes de reduccidén.

De acuerde a lo anterior, parece ser que la Zona mas

de dichos voltamogramas es la reduccidn. Para semiconductores tipo

como son todos los de nuestro westudio segun 1o reportado an

bibliografia €307, esperamos un comportamiento de fotoanodo, o

una reacclédn de oxidacidn anddica bajo iluminacién, mientras que

oscuro se comporten como citodos.

Siguliendo la férmula antaes sefialada do plco de

onda reversible, se oblienen los siguientes datos para las

velocidades de barrido, como so hizo también para el estandar
platino:
Muestraci) ¥ CmV/s2? ipec tmA ipa (ma>»
barrido 10 22.5 i2.5
(L] 5 6.0 1i0.0
2 3.5 6.5
barrido 10 13.5 7.8
[ 5] S 13.5 5.5
2 12.5 3.5
Fadla 6.8

111

interesante

ny

la

an

intensidad para

diferentes

de



De acuwerdo a estos resultados, parece ser que no podemos aplicar
miy blen la ecumcidén de pico de corriente do onda reversible,
probablemente porque son pocos datos y porque tal vez ocurran procesos
de adsorcidén superficial o reacciones en el electrodo que impiden un
comportamliento reversible. Algunos muestran una tendencia lineal, pero

no se puede generalizar.

GRAFICA PARA FLECTRODO DE [A MIESTRA (1)
23

O BARRIDO(-}, CORRIENTE CAYODICA

A CORRUEMTE ANORICA
20

1 BARRIDO(+), CORRIENTE CATODiCA
o CORRIENTE ANORICA
15.

. a

" :

CORRIEMTE

Iz

e 1 2.2 2.6 T ad

Vel. de barrido “*

Flp. 8.19.1
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Flg. 6.22 Voltamogramas para electrode de muestra (1)
con varisci6n de potencial positivo y barri
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tran dos ciclos.
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Fig. 65.23 Voltamogrema pare electrodo de muestra (1),
con parride inicial de potencial negativo
en par redox.5e muestran dos ciclos.
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barrido iniclal negativo, con par redox.Se
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Fig. 6.27 Uoltamogramas para el electrodo de la muestra {5)
Sxido férricao, caen varlaclan de potencial positi-
vo y barrido inicial negativo, con par redox.0Dos

ciclos.
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Fig. 6.28 Voltamogranas para el electrggo de la muestra (5)
fxidp Férticn, con variacifn de potenclal negatl-
ve y barridao inicial positivo. Dos ciclos. En par
redox.
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Fig. 6.30 veltsmogramas para sl electirodo de la muestra (1)
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ferentes velocidades en oscuro.
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Fig. 6.31 Vvoltamogramas para el electrodo de la muestra (1), con
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velocidades con 4luminacién.
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CONCLUSIONES

Do acuerdo al objetivo de este trabajo, podamos  hacer las

siguientes conclusiones:

1) Las temperaturas de sinterizacién no fueron las dplimas, lo
que se rofleld en ol grado de sinterizaclén de las pastillas. De aqul
que todas las propliedades que la =sinterizaciédn nos praoporciona ho
hayan sido logradas. Ent-re estas propiedadex es muy importante 1la
porosidad, ya que de haberse logrado mayor compactacidn tendriamos
mejores resultados en las caracteristicas de los materiales como
electrodox.

So recomlianda hacer un estudio a mayoros temperaturas do
sintarizacién, y siendo probable la oxidacisdn del material, tamhién se

recomlienda una atmésfera inerte.

2) El aluminio parace no afectar an las propliedades
semiconductoras de las pastillas, y esto puede deberse a qus manejamos
una material muy leojano de adquirir propledades monocristalinas
mediante la sinterizacidn, lo que indicaria que existsn muchas
impurezas o defectos cristalinos que impiden obsarvar la {influencia

del aluminio.

3 Concluimos que la {lmenita si es un material semiconductor y
que el método de sintesis propuesto no es apropiado para el estudio

porque no se alcanza el grado Sptimo de sinterizado, y tampoce es un

+a
o



material recomendable para su utilizaclén como - slectrodo dentro de
celdas fotoelactroquimicas, por lo menos dentro de 1los pardmoetros
mane jados, pero no deja de ser interesante segulr las prusbas
optimizando 1la sinterizaciém y optimizando 1la obtencidn de la

respuesta elecitrdédica medlante um amplificador lock=in.

o
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